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粉 煤 灰 是 燃 煤 电厂 产生 的 固体 废物 ， 具 有 丰富 的 孔 队 结构 和 良好 的 吸附 性 能 。 粉 煤 
灰 的 高 附加 值 资源 化 利用 一 直 是 环境 工程 领域 研究 的 热点 。 本 书 以 三 个 电厂 的 粉 煤 灰 为 
原料 ， 球 磨 得 到 超 细 粉 煤 灰 并 制备 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ， 通 过 静态 和 动态 吸附 实验 ， 研 究 
了 超 细 粉 煤 灰 、 改 性 超 细 粉 煤 灰 以 及 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 水 洲 液 中 亚 甲 基 蓝 (MB) 和 
重金 属 离子 Cr( WI) 的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 ; 采用 超声 波 对 吸附 饱和 的 粉 煤 灰 成 型 吸附 
剂 进行 再 生 。 在 此 基础 上 ， 以 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 为 载体 在 其 表面 负载 改 性 N，Fe-TiO; ， 
研究 了 其 对 MB 的 光 降 解 性 能 。 本 书 内 容 具 体 全 面 、 系 统 性 强 、 涉 及 范围 广 ， 可 供 从 事 
环境 科学 与 工程 、 材 料 科学 与 工程 、 化 学 工程 以 及 粉 煤 灰 利用 等 专业 的 研究 人 员 、 工 程 
技术 人 员 和 高 等 院 校 相关 专业 的 师 生 阅读 参考 。 : 
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吸附 法 是 一 种 重要 的 化 学 分 离 方 法 ， 可 用 于 处 理 废水 中 有 害 和 难 降解 污染 
物 。 目 前 最 常用 的 吸附 剂 为 活性 炭 ， 但 是 由 于 活性 炭 价格 昂贵 ， 难 以 再 生 等 原 
因 ， 使 其 应 用 受到 限制 ， 开 发 和 寻求 廉价 高 效 吸 附 剂 ， 一 直 是 吸附 剂 研究 难以 
突破 的 关键 问题 。 

粉 煤 灰 是 燃 煤 热 电厂 排出 的 固体 废物 ， 主 要 成 分 是 SiOs AlO, CaO, 
FeO 等 ， 同 时 还 含有 少量 的 其 他 物质 。 据 有 关 资 料 显 示 ，2006 年 我 国 粉 煤 
灰 的 年 排放 量 达 2 亿 余 吨 。 即 使 在 电厂 节能 效率 不 断 提 高 的 情况 下 ， 到 2020 
年 ， 我 国 粉 煤 灰 的 年 总 排放 量 也 将 是 现在 的 3 倍 左右 ， 加 上 目前 我 国 已 有 的 
20 亿 吨 粉 煤 灰 累积 堆 存量 ， 总 的 堆 存量 将 会 达到 30 多 亿 吨 。 如 此 大 量 的 粉 煤 
灰 若 不 妥善 处 置 ， 不 仅 会 占用 大 片 农田 ， 产 生 的 扬尘 严重 污染 大 气 ， 而 且 造 成 
大 量 的 资源 浪费 ， 在 堆放 地 也 会 由 于 淋 滤 作 用 等 浸 污 地 下 水 系 ， 其 灰 浆 排放 到 
江河 湖泊 ， 污 染 阻 塞 河道 ， 直 接 影响 到 水 生物 的 生长 ， 破 坏 生 态 平衡 。 目 前 ， 
世界 主要 发 达 国家 粉 煤 灰 的 利用 率 分 别 为 英国 46.226, WA 65%、 法 国 
75%, AÆ 100% ， 利 用 率 较 高 且 应 用 范围 也 较 广 泛 。 我 国 粉 煤 灰 的 利用 率 在 
30%% 一 40%% 之 间 ， 利 用 率 较 低 ， 且 远 赶 不 上 每 年 粉 煤 灰 的 新 增 速度 ， 仍 有 大 量 
需要 开发 利用 。 目 前 我 国 粉 煤 灰 的 综合 利用 ， 主 要 用 于 建筑 制 砖 、 水 泥 原料 、 
路 基 材 料 、 土 壤 改 良 剂 等 ， 属 于 低级 、 低 附加 值 利 用 ， 且 利用 数量 有 限 。 如 何 
根据 粉 煤 灰 的 组 成 和 性 质 对 其 进行 高 附加 值 资源 化 利用 ， 是 粉 煤 灰 综合 利用 面 
临 的 关键 问题 。 

粉 煤 灰 具有 多 孔 结构 ， 孔 阶 率 一 般 为 60% 一 75% ， 比 表面 积 很 大 ， 具 有 
较 强 的 吸附 能 力 ， 以 粉 煤 灰 为 原料 制备 廉价 高 效 吸附 剂 是 粉 煤 灰 高 附加 值 资源 
化 利用 最 可 行 的 途径 之 一 。 粉 煤 灰 由 具有 不 同 结构 和 形态 的 微粒 组 成 ， 单 个 粉 
煤 灰 颗粒 的 粒 径 约 为 5 一 300km， 平 均 几 何 粒 径 40km， 不 利于 装 柱 运行 和 分 
离 ， 对 粉 煤 灰 进行 成 型 处 理 是 粉 煤 灰 工业 化 利用 的 关键 所 在 。 以 粉 煤 灰 为 原料 
制备 成 型 吸附 剂 对 节约 资源 、 保 护 生 态 环境 、 促 进 经 济 发 展 、 建 立 资源 节约 型 
社会 和 环境 友好 型 社会 有 着 重要 理论 和 现实 意义 。 





多 年 来 作者 一 直 从 事 粉 煤 灰 资源 化 利用 、 环 境 污染 治理 材料 的 开发 、 废 水 
处 理 技术 等 方面 的 研究 和 教学 工作 ， 先 后 主持 了 中 国 博士 后 科学 基金 
(20070411124)、 陕 西 省 工业 攻关 项 目 (2006K07-G19)、 陕 西 教育 厅 产 业 化 培 
PHA 《06JC11) 、 西 安 市 工业 攻关 项 目 〈GG06074) 等 研究 工作 ; 参与 完成 
陕西 省 自然 科学 基金 项 目 、 陕 西 省 教育 厅 科研 专项 及 部 分 横向 项 目的 研究 工 
作 。 本 书 内 容 是 在 以 上 研究 的 基础 上 整理 和 总 结 而 成 ， 是 作者 多 年 研究 成 果 的 
总 结 ， 其 中 部 分 成 果 已 授权 国家 发 明 专 利 或 在 相关 期 刊 发 表 。 

在 本 书 实验 和 资料 的 收集 、 整 理 以 及 撰写 过 程 中 ， 硕 士 研究 生 刘 源 、 韩 晓 
刚 、 蔡 傅 傅 、 何 婵 、 马 迎 起 、 张 万 松 、 陈 亮 等 参与 大 量 工作 ， 做 出 了 重要 贡 
献 ， 在 此 对 他 们 表示 衷心 的 感谢 。 本 书 撰写 过 程 中 参考 了 大 量 专家 学 者 发 表 的 
文献 ， 对 原作 者 的 辛勤 劳动 也 表示 谢意 。 西 安 科技 大 学 杨 志 远 教授 在 百 忙 之 中 
审阅 了 书稿 并 提出 了 宝贵 的 意见 ， 化 学 工业 出 版 社 的 编辑 为 本 书 的 编辑 出 版 付 
出 了 艰辛 的 劳动 ， 在 此 一 并 表示 衷心 感谢 。 

本 书 资料 多 为 作者 的 第 一 手 实验 数据 ， 在 撰写 过 程 中 ， 作 者 深 感 自己 业务 
水 平 有 限 ， 加 之 时 间 关系 ， 书 中 的 不 要 或 疏漏 之 处 在 所 难免 ， 敬 请 各 位 同行 和 
专家 学 者 批评 指正 。 


刘 转 年 
2009 年 9 A FERKA 











级 附 剂 及 其 应 用 研究 进展 
1 非 煤 基 活 性 类 吸附 剂 
2 煤 基 吸附 剂 … 
3 
4 
















黏土 类 吸附 剂 
高 分 子 吸 附 剂 
,5 其 他 吸附 剂 … 
粉 煤 灰 及 其 资源 化 利用 … 
1.2.1 WX X GER EUR …… 
1.2.2 粉 煤 灰 资源 化 利用 现状 “ 
1.2.3 粉 煤 灰 吸附 剂 及 其 研究 进展 
1.3 HX TiO, 光 俊 化 剂 及 其 改 性 
1.3.1 4X TiO; 光 催化 机 理 
1.3.2 纳米 TiOs 的 改 性 
研究 内 容 和 技术 路 线 









2.2.2 吸附 热力 学 函数 
23 &WEZS- 
2.3.1 吸附 过 程 
2.3.2 膜 扩散 … 
2.3.3 颗粒 内 扩散 


ES 


n 





.3.4 ”吸附 速率 方程 


























.4.2 吸附 穿 透 曲 线 
.4.3 动态 吸附 模型 
2.5 PARTE E~ 
参考 文献 - ae 
aewaxnamtennns: 
3.1 超 细 粉 煤 灰 的 性 质 … 
3.1.1 WA BLUE RC s 
3.12 超 细 粉 煤 灰 的 激光 粒度 分 析 
3.1.3 HAB KW SEM 分 析 … 
3.1.4 超 细 粉 煤 灰 的 XRD 分 析 … 
2 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 和 机 
3.2.1 吸附 动力 学 
3 
3 
3 
3 
.3 


2. 
4 
2.4.1 吸附 工艺 的 操作 方式 * 
2 
2 





.2.2 吸附 等 温 线 
.2.3 ”溶液 浓度 对 吸附 的 影响 
.2.4 投 加 量 对 吸附 的 影响 
.2.5 pH 值 对 吸附 的 影响 
本 章 小 结 
参考 文献 oe 
超 细 粉 煤 灰 改 性 及 吸附 性 能 
1 超 细 粉 煤 灰 改 性 及 其 机 理 - 
4.1.1 超 细 粉 煤 灰 改 性 … 
4.1.2 HARAKA ENE- 
2 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 性 能 和 机 理 
42.1 吸附 动力 学 … 
422 吸附 热力 学 … 
4.2.3 投 加 量 对 吸附 的 影响 
4.2.4 浓度 对 吸附 的 影响 … 
4.2.5 pH 值 对 吸附 的 影响 … 
4.3 RIA REI ARIA COD Ba 
4.4 本 章 小 结 … ii 

参考 文献 “ gre 
DAL RA RAE. 
5.1 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 制备 


a 


EI 


e 


5.2 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 表征 
5.2.1 SEM 分 析 ~ 
5.2.2 XRD 分析 … 
5.2.3 比 表面 积 和 和 孔 结构 分 析 
5.2.4 红外 光谱 分 析 































5.3 本 章 小 结 + 83 
参考 文献 …… 84 
粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 吸附 性 能 实验 85 
6.1 吸附 动力 学 … 85 
62 吸附 等 温 线 90 
6.3 pH 值 的 影响 99 
6.4 投 加 量 的 影响 100 
65 本 章 小 结 101 


粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 动态 吸附 实验 
7.1 填料 高 度 对 吸附 的 影响 … 
7.2 溶液 浓度 对 吸附 的 影响 
7.3 X3 - 
粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 超声 波 再 生 实验 - 
8.1 吸附 剂 的 再 生 方 法 
8.1.1 加 热 再 生 … 
8.1.2 药剂 再 生 … 
L3 ”化 学 氧化 再 生 法 一 一 湿式 氧化 法 
.1.4 超声 波 再 生 pe 
8.2 粉 煤 灰 成 型 用 附 剂 超声 再 生 的 影响 因素 
8.2.1 再 生 时 间 对 再 生效 果 的 影响 、 
8.2.2 功率 对 再 生效 果 的 影响 - 
8.2.3 温度 对 再 生效 果 的 影响 - 
8.2.4 再 生 吸附 剂 与 原 吸附 剂 吸附 性 能 对 比 
8.3 本 章 小 结 
粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 负载 纳米 TiO: 及 其 光 催化 性 能 
9.1 纳米 TiOs 光 催 化 及 其 改 性 
9.1.1 纳米 TiOs 光 催化 e 
和 


8. 
8. 





9.1.8 载体 的 类 型 和 选择 … 
2 光 催化 剂 制备 及 负载 、 
9.2.1 BAN, Fe 离子 的 TiOz 光 催 化 剂 制 备 
9.2.2 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 负载 TIO! 光 催化 剂 的 制备 
3 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 及 负载 摊 杂 型 光 催 化 剂 的 表征 … 
9.3.1 SEM 2f n 

9.3.2 UV-Vis 光谱 分 析 

9. 

4 

9 

9. 

9 

9 






















.3.3 XRD 分 析 

光 催 化 性 能 研究 
.4.1 负载 型 光 催 化 剂 的 光 降 解 实 验 
.4.2 焙烧 时 间 对 光 俊 化 性 能 的 影响 
.4.3 光照 条 件 对 光 催化 效果 的 影响 
.4.4 投 加 量 对 光 催 化 效果 的 影响 … 
9.4.5 溶胶 pH 值 对 N，Fe-TiO*/BFFA-B 光 催化 性 能 的 影响 


9.5 本 章 小 结 


吸附 法 是 废水 处 理 的 一 种 重要 的 物化 方法 。 吸 附 剂 能 有 效 地 去 除 废水 中 多 
种 污染 物 ， 特 别 是 采用 其 他 方法 难以 有 效 处 理 的 剧 毒 和 难 降解 的 污染 物 ， 经 处 
理 后 出 水 水 质 好 且 比较 稳定 ， 因 而 吸附 法 在 废水 处 理 中 有 着 不 可 取代 的 作用 。 
随 着 排放 标准 的 日 趋 严格 、 水 资源 回收 利用 的 日 益 迫 切 ， 吸 附 法 在 废水 处 理 中 
的 作用 将 越 来 越 重要 。 吸 附 剂 是 吸附 的 物质 基础 和 前 提 ， 吸 附 剂 的 种 类 较 多 ， 
如 活性 炭 包括 以 煤 为 原料 制备 的 煤 基 活 性 炭 和 非 煤 基 活性 炭 )、 黏 土 类 吸附 
剂 、 高 分 子 吸附 剂 、 煤 基 吸附 剂 和 利用 废弃 物 等 制备 的 其 他 吸附 剂 等 。 


1.1 吸附 剂 及 其 应 用 研究 进展 


1.1.1 非 煤 基 活 性 炭 吸 附 剂 


活性 炭 是 目前 最 常用 的 吸附 剂 02， 包 括 粒状 活性 炭 、 粉 状 活性 炭 和 活性 
碳纤维 等 。 目 前 全 世界 活性 炭 年 产量 约 70 万 吨 ， 其 中 约 5006 — 6074 FIT IK Ab 
理 。 非 煤 基 活 性 炭 主要 由 木材 、 果 壳 、 工 业 和 农业 废弃 物 等 制备 ， 不 同 原料 制 
备 的 活性 炭 的 性 能 不 尽 相 同 C] 。F-400 活性 炭 (美国 Calgon 公司 产品 ) MAB 
FRIKE. NHI -N 和 重金 属 的 吸附 研究 表明 ， 稻 壳 炭 对 酚 的 吸附 容量 较 
高 ; F-400 KEER NH-N, MARRIR NH! -N，F-400 可 成 功 
去 除 铬 和 铅 ， 但 不 能 去 除 锅 ， 而 稻 壳 迪 则 可 去 除 锅 和 铅 ， 不 能 去 除 馈 5] 。 商 
MERRIER, MER, HEATER. PAPER. RTE tk HP E IR 
基 蓝 染料 有 不 同 的 吸附 效果 ， 其 吸附 容量 分 别 为 100mg/g、7. 20mg/g、 
8. 16mg/g、7. 50mg/g、37. 57mg/g、42. 60mg/g[9 。 经 处 理 的 锯末 对 水 溶液 
中 的 Cu?+ 也 有 较 好 的 吸附 性 能 1。 用 椰子 树 制备 的 活性 淡 对 水 溶液 中 Cr+ 的 
吸附 容量 为 3. 46mg/gts] 。 花 生 壳 颗粒 对 水 溶液 中 的 Cuz+ 、Cd?+ 、Zn2+ 和 
Pb? 的 吸附 速度 略 低 于 未 加 工 的 花生 壳 吸附 容量 低 于 离子 交换 树脂 C] 。 甘 
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BEDE BY FAL RY BE AK PA) Cut 和 Znz+ 的 动 、 静 态 试 验 的 去 除 率 可 达 90% 和 
9596, 对 废水 中 的 杀 虫 剂 DDD 和 DDE, 一 定 条 件 下 的 静态 吸附 去 除 率 达 
93%%， 动 态 吸附 去 除 率 分 别 为 98% 和 97%, HER ZnCl 活化 制备 的 
吸附 剂 对 酸性 查 0"] 染 料 有 一 定 的 吸附 性 能 。 椰 纤维 木 入 (coir pith) 和 核 树 
皮 活性 炭 对 水 溶液 中 的 染料 也 有 较 好 的 去 除 作 用 ("中 。 棕 榈 种 皮 和 橡胶 种 皮 
经 过 炭化 、 活 化 对 水 中 苯酚 的 去 除 效果 为 商品 活性 炭 的 二 们 以 上 Cs 。 糠 栈 
用 HzSO 处 理 后 ， 经 炭化 、 空 气 氧化 或 水 蒸气 活化 处 理 可 制备 吸附 剂 ， 氧 化 
后 吸附 剂 表面 含有 多 种 酸性 含 氧 官能 团 Ps 。 

工业 生产 过 程 中 产生 的 废弃 物 也 可 用 来 研制 活性 炭 吸附 剂 。 用 碱 处 理 麦草 
和 麦草 磷酸 盐 对 水 溶液 中 的 Ce+ 的 去 除 率 均 大 于 80%， 吸 附 过 程 为 吸附 - 交 
换 ， 包 括 醇 盐 和 磺 酸 盐 基 团 中 。 将 化 肥 厂 废 弃 物 经 HzO: 氧化 、 炭 化 制 得 的 
吸附 剂 对 废水 中 的 Hg? 有 较 好 的 吸附 性 能 07] 。 污 水 处 理 厂 污 泥 经 干燥 后 热 
解 或 干燥 后 化 学 活化 处 理 可 制 得 表面 积 为 80m?/g 和 390m* /g 的 吸附 剂 。 经 干 
燥 处 理 的 污 泥 对 甲 基 蓝 有 明显 的 吸附 效果 D8] 。 

常用 的 以 木材 、 果 这 为 原料 制备 的 非 煤 基 活 性 炭 尽 管 性 能 好 ， 但 由 于 原料 
缺乏 、 成 本 较 高 、 再 生 困难 等 原因 使 其 应 用 受到 限制 。 用 工业 和 农业 废弃 物 制 
备 的 活性 炭 吸 附 剂 ， 可 使 废弃 物 得 到 有 效 的 利用 ， 是 吸附 剂 研究 的 主要 方向 。 


11.2 煤 基 吸附 齐 


1.1.2.1 天 然 煤 吸附 剂 

煤 具 有 特殊 的 物理 化 学 结构 。 煤 的 内 部 含有 较 丰 富 的 孔 除 ， 可 以 用 作 吸 附 
剂 。 用 作 吸附 剂 的 煤 主要 有 变质 程度 较 低 的 长 焰 煤 和 褐 煤 以 及 变质 程度 较 高 的 
无 烟煤 ， 此 外 还 有 风化 煤 、 泥 炭 等 。 

研究 表明 ， 当 pH 为 2 时 ， 褐 煤 对 高 浓度 Crs+ 废水 中 的 Crs+ 不 仅 有 强 的 
吸附 作用 而 且 有 还 原作 用 ， 能 将 Crs+ 还 原 为 Ce+ 。 当 pH 为 Bis MARET 
Cr? + 的 吸附 能 力 强 。 吸 附 过程 化 学 吸附 起 支配 作用 D9] 。 天 然 多 和 孔 长 焰 煤 对 莱 
酚 、 对 硝 基 葵 酚 、 活 性 染料 和 非 离子 表面 活性 剂 等 均 有 较 好 的 吸附 性 能 2 。 
长 焰 煤 对 钒 也 有 一 定 的 吸附 作用 ， 经 过 NaOH, HeSO,, HNO; 等 处 理 后 ， 
煤 样 的 吸附 量 提高 ， 但 以 NaOH 为 最 好 [2 。 土 耳 其 低 阶 煤 对 水 溶液 中 的 
Cutt 和 Zn** 的 最 大 吸附 容量 分 别 为 1. 62mg/g 和 1. 20mg/g， 煤 表面 上 的 羧 
基 酸 和 酚 羟基 官能 团 是 通过 离子 交换 去 除 两 种 金属 离子 的 吸附 点 2] 。 研 究 表 
明 ， 泥 炭 对 废水 中 苯酚 也 有 一 定 的 吸附 去 除 效果 [2 。 风 化 煤 对 废水 中 Ni?+ 、 
Cod? + 的 吸附 主要 是 由 于 其 中 腐 殖 酸 的 化 学 作用 。 腐 殖 酸 中 羧基 和 酚 产 基 与 
NÈ, Cd'* 的 主要 作用 形式 是 离子 交换 和 形成 金属 - 腐 殖 酸 的 络 合 物 [2 。 低 
阶 煤 和 氧化 烟煤 对 Crs+ 吸附 量 在 0. 2 一 0. 6mmol/g 之 间 。 根据 离子 类 型 和 表 
面 官能 团 的 不 同 ， 吸 附 机 理 包括 离子 吸着 、 离 子 交换 、 束 合作 用 和 氧化 还 原作 
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用 中 。 用 磺 化 煤 吸附 处 理 TNT 废水 ， 可 达标 排放 [29 。 以 风化 煤 为 原料 制 成 Ë 
的 MAC 型 离子 交换 剂 ， 对 Znz+ 的 去 除 效 果 较 好 [2 。 
1.4.2.2. 煤 基 活性 炭 吸 附 剂 

煤 是 制备 活性 炭 吸附 剂 的 主要 原料 之 一 ， 以 煤 为 原料 生产 的 活性 炭 超过 活 
性 炭 总 量 的 2/3 以 上 。 各 类 煤 均 可 生产 活性 炭 ， 但 不 同类 型 煤 生 产 的 活性 炭 性 
质 和 用 途 不 同 ， 高 变质 煤 制 取 的 活性 炭 具 有 较 发 达 的 微 孔 系统 ， 中 孔 较 少 ， 而 
低 变质 煤 制 取 的 活性 炭 中 孔 发 过 ， 微 孔 较 少 。 无 烟煤 和 长 焰 煤 制备 煤 基 活性 炭 
的 研究 表明 ， 二 者 均 可 用 于 制备 较 高 碘 吸 附 值 的 活性 炭 [2323] 。 原料 煤 的 性 质 
不 同 ， 生 产 出 的 活性 炭 有 不 同 的 孔径 分 布 和 吸附 特点 [20] 。 不 同 变质 程度 的 原 
料 煤 可 生产 不 同 种 类 的 活性 炭 BD J. J. Pis 等 [~ 鸣 对 四 种 不 同 变质 程度 、 不 
同 挥发 分 含量 原料 煤 制 活性 炭 过 程 中 预 氢化、 炭化 和 CO» 活化 对 活性 炭 结 构 、 
性 能 的 影响 进行 了 系统 的 研究 。 

张 双全 等 (3 认为 以 煤 为 原料 制备 高 比 表 面积 活性 炭 的 可 能 途径 是 对 原 
料 煤 进行 深度 脱 灰 处 理 ， 添 加 催化 剂 和 氧化 剂 控制 炭化 过 程 并 进行 催化 活化 ， 
并 开发 出 由 硝酸 盐 、 含 钙化 合 物 和 助 催化 剂 混合 而 成 的 具有 催化 、 氧 化 性 能 的 
NP 催化 剂 。 该 催化 剂 在 无 烟煤 制 活性 炭 过 程 中 可 以 提高 活化 反应 速度 一 倍 以 
上 ， 张 文 辉 等 69 和 王 启 宝 等 [采用 超 低 灰 煤 制 备 了 高 比 表面 积 的 优质 活性 
Me Ti A. Linares Solano 等 [5 对 不 同 灰分 含量 的 烟煤 制备 活性 炭 的 研究 表 
明 ， 灰 分 并 不 影响 活性 炭 孔 阶 的 发 展 。 烧 失 率 相同 时 ， 低 灰分 样品 的 微 孔 体积 
较 大 ， 但 如 果 用 干燥 无 灰 基 表 示 ， 不 管 原料 煤 的 灰分 高 低 ， 孔 阶 发 展 的 情况 
相同 。 

制备 煤 基 活 性 发 的 过 程 中 添加 化 学 试剂 可 改善 吸附 剂 的 吸附 性 能 和 生产 工 
艺 。 在 无 烟煤 为 原料 制备 活性 炭 的 过 程 中 ， 添 加 金属 化 合 物 NiO、FezO 等 可 
显著 提高 无 烟煤 及 富 集 镜 质 组 制备 的 活性 炭 吸附 性 能 ctz] 。 将 主要 由 硝酸 盐 构 
成 的 化 学 添加 剂 用 于 黏 结 性 烟煤 制备 活性 炭 ， 在 添加 剂 与 糖蜜 的 协同 作用 下 ， 
炭化 时 可 以 抑制 烟煤 的 软化 、 熔 融 [9] 。 褐 煤 与 金属 (Fe, Ni, Co) 的 乙醚 再 
酮 化 物 的 混合 物 经 蒸汽 活化 ， 活 性 炭 的 中 孔 率 显著 提高 ， 效 果 为 Fe Co 
Nil , 

化 学 活化 是 制备 煤 基 活性 类 的 一 种 重要 方法 ， 可 用 来 制备 高 比 表面 积 的 活 
性 炭 ， 常 用 的 活化 剂 有 KOH, NaOH, ZnCl, HPOL, K:CO; 等 。 乐 政 
等 5 在 混 担 配 料 时 加 入 少量 添加 剂 KOH 并 把 酸 洗 脱 灰 从 传统 工艺 的 活化 后 
位 置 提 到 炭化 后 、 活 化 前 进行 的 新 工艺 制备 出 了 比 表面 积 为 1641m?/g、 碳 吸 
附 值 达 1250mg/g 的 活性 炭 。 解 强 等 (是 将 长 焰 煤 和 KOH. 按 一 定 比 例 混合 ， 
嵌 化 后 酸 洗 活化 ， 制 得 比 表面 积 超过 1500m?/g 的 优质 活性 炭 。 将 西班牙 无 烟 
煤 用 NaOH 活化 后 炭化 也 可 制 得 比 表面 积 为 2700m?/g、 微 孔 率 为 lcms/g 的 
TSTERUT 。 烟 煤 用 Hs PO, 浸渍 处 理 后 活化 制 得 活性 炭 的 比 表面 积 和 孔 体积 随 
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Hy PO, 和 煤 比例 的 增加 而 增加 Ca] 。 用 ZnCb. HiPO., KOH 分 别 活化 烟煤 
制备 活性 炭 的 研究 表明 ，ZnCls 、HsPO: 显 酸 性 不 适合 制备 高 孔隙 率 的 活性 
X. KOH 可 以 用 来 制备 很 高 孔 除 率 的 活性 炭 c9] 。 除 煤 以 外 ， 将 煤 古 石 等 煤 
炭 废 弃 物 ， 通 过 化 学 活化 也 可 制备 活性 炭 。 用 KCO 化 学 活化 煤 夺 石 ， 最 佳 
条 件 下 获得 的 活性 炭 吸 附 剂 的 比 表面 积 达 1236m?/g， 孔 体积 0. 679ems/g。 所 
制 得 的 吸附 剂 表面 是 疏水 性 的 ， 对 水 溶液 中 的 酚 类 污染 物 有 良好 的 吸附 性 
能 5so) 。 煤 炭 废弃 物 用 硝酸 氧化 后 在 600 它 炭化 可 制 得 炭 吸附 剂 。 随 着 氧化 条 
件 的 加 剧 芳香 炭 和 脂肪 炭 的 比例 增加 ， 无 序 炭 的 含量 影响 吸附 剂 的 孔 结构 和 吸 
附 性 能 [51] 。 岳 廷 盛 等 5 研究 了 用 浓 硫酸 以 及 硝酸 和 硫酸 的 混合 酸化 学 改 性 泥 
XOU Yb 的 吸附 性 能 ， 经 浓 硫 酸 改 性 泥炭 样品 的 分 配 系数 和 去 除 率 高 于 混 
酸 。 腐 泥 煤 经 过 硝酸 -乙酸 本 混合 物 改 性 后 室温 下 用 KOH 浸 涡 ， 然 后 在 氮气 
氛 中 在 一 定 温度 下 加 热 2 小 时 ， 得 到 活性 炭 的 比 表面 积 约 为 1200m2/g[55] 。 将 
神 煤 热 解 得 到 活性 焦 进行 低温 温和 氧化 ， 可 增加 活性 焦 的 孔隙 率 和 表面 含 氧 官 
能 团 ， 提 高 对 4- 硝 基 苯酚 和 Pb2+ 的 吸附 性 能 中 。 化 学 活化 虽然 在 一 定 程度 上 
提高 了 煤 基 活性 炭 的 性 能 ， 但 却 增加 了 生产 过 程 的 复杂 性 ， 添 加 的 碱 性 和 酸性 
物质 会 腐蚀 生产 设备 。 


1.1.3 黏土 类 吸附 剂 


黏土 因 具 有 独特 的 层 状 结构 而 具有 良好 的 吸附 和 离子 交换 性 能 ， 且 其 储 基 
大 ， 价 格 低 ， 是 一 类 很 有 发 展 前 景 的 优质 廉价 吸附 剂 。 目 前 研究 较 多 的 邯 土 类 
吸附 剂 主要 有 NOME. ERE REE MAWE. Hen. SER. MERI. 
蛇 纹 石 、 高 岭 士 和 伊利 石 等 。 天 然 黏土 矿物 吸附 性 能 较 差 ， 经 过 改 性 处 理 后 其 
吸附 性 能 提高 。 改 性 的 方法 主要 有 焙烧 、 酸 浸渍 、 改 性 剂 改 性 、 表 面 活性 剂 插 
层 等 。 

秋 土 类 吸附 剂 可 用 于 去 除 水 中 的 重金 属 离子 、 染 料 、 难 降解 有 机 物 和 其 他 
污染 物 。 WLS 150~200°C 活化 后 ， 对 水 溶液 中 Pb?+ 的 去 除 率 达 96% 以 
EUSI, MnO: 改 性 的 硅 葵 土 对 Pb?* 的 吸附 容量 达 99mg/gLss] 。 用 微 乳 液 浸 溃 
处 理 的 硅 葛 土 ， 一 定 条 件 下 的 铭 的 吸附 容量 达 28. A4mg/g 7 。 用 阳离子 表面 
活性 剂 改 性 高 岭 土 、 蒙 脱 土 、 柱 状 膨 润 土 等 可 用 于 吸附 水 中 的 铬 酸 盐 [5 。 膨 
润 土 经 高 温 焙 烧 法 活化 后 ， 一 定 条 件 下 对 染 化 废水 COD 去 除 率 为 74%， 脱 色 
率 达 95% 以 上 [se] 。 羟 基 铁 改 性 膨润土 对 酸性 大 红 、 活 性 艳 红 、 酸 性 黑 和 弱酸 
性 深蓝 GR 等 染料 均 有 一 定 的 吸附 去 除 作 用 ， 吸 附 机 理 主要 为 表面 吸附 、 离 子 
交换 和 分 配 作用 [so,s] 。 以 活化 凹凸 棒 石 为 主要 组 分 的 吸附 剂 对 阳离子 染料 生 
产 废水 的 脱色 率 和 CODcr 去 除 率 可 分 别 达到 87.5% ~ 99.8% 和 45.4% ~ 
72. 3%%[sz] 。 将 四 凸 棒 黏 土改 性 后 对 水 中 酚 去 除 率 达 到 88. 5%[s] ， 而 用 羟基 
铝 、 硫 酸 处 理 过 的 膨润土 对 水 中 酚 去 除 率 为 73. 882405 。 有 机 阳离子 表面 活 
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土 ， 研 究 了 改 性 土 对 水 中 苯酚 、 对 硝 基 葵 酚 和 苯胺 的 吸附 性 能 。 金 辉 等 用 有 机 
彩 涧 土 吸附 苯 胶 、 硝 基 葵 与 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 其 吸附 容量 分 别 为 225mg/g、 
266mg/g 和 437mg/g。 用 有 机 阳离子 表面 活性 剂 处 理 的 蒙 脱 石 对 水 中 苯酚 、 
2,4,5- 三 氯 苯酚 和 丹 宁 酸 的 吸附 容量 为 茱 酚 一 丹 宁 酸 一 三 氯 苯酚 [se,e9] 。 改 性 
蒙 脱 石 对 水 中 的 葵 酚 和 2- 硝 基 茶 酚 、3- 硝 基 苯酚 和 4- 硝 基 苯酚 的 吸附 容量 大 小 
顺序 为 : 3- 硝 基 荣 酚 全 4- 硝 基 苯酚 之 2- 硝 基 苯酚 之 苯酚 Co] | ALL Os 柱 撑 蒙 脱 石 
对 水 溶液 中 的 2,4- 二 氧 莱 酚 、2,4,6- 三 氧 莱 酚 和 五 氢 茶 酚 的 平衡 吸附 率 分 别 可 
达 26.3%, 75.6% #1 95.2%, O. R. Pal 等 中研 究 用 高 岭 土 、 膨 润 土 和 蒙 
脱 石 及 其 经 改 性 的 有 机 黏土 吸附 去 除 水 中 的 杀 虫 剂 马 拉 硫 砚 和 去 草 胺 ， 有 机 义 
土 的 吸附 能 力 显著 提高 。E. González-Pradas 403) j 4j-8 i Z st 6-38 BAT A 
BEBO SET AL A ATE MEK I B-A BE TE OO RM I F -A 
fi. Y. H. Hsu 480 fce SE IG t RUE Zi UR BE Z BR BR IURI 2. 4-— ACE COE PG 
酸 ， 有 机 蒙 脱 土 效果 较 好 。 

改 性 黏土 可 有 效 去 除 水 中 的 油脂 。 改 性 脱 润 土 对 含油 废水 中 的 莱 、 甲 莱 、 
LEM RERO JS BRA RE 7596. 8796. 89968 8994051, M Pr P He X A E 
酸 铝 组 合 使 用 ， 对 含油 126000mg/L 的 废 乳 化 液 除 油 率 达 98% FEA, CODc e 
除 率 892609 。 有 机 膨润土 对 浓度 为 1500mg/L 的 乳化 油 废水 ， 去 除 率 达 90% 
以 上 5 。 另 外 ， 有 机 交 联 膨润土 吸附 剂 对 造纸 废 液 在 一 定 条 件 下 COD 的 吸附 
效率 可 达 61. 5% ， 吸 附 容量 为 549. 3mg COD/gU, 

黏土 类 吸附 剂 的 原料 丰富 ， 经 过 改 性 后 吸附 性 能 较 好 ， 是 一 种 很 有 前 途 的 
吸附 剂 。 目 前 黏土 类 吸附 剂 的 研究 多 限于 试验 室 范围 。 廉 价 、 高 效 黏土 吸附 剂 
产品 的 开发 和 工业 化 生产 以 及 吸附 剂 在 废水 处 理 中 的 工业 化 应 用 研究 是 以 后 研 
究 的 重点 ， 黏 土 吸附 剂 的 使 用 后 废弃 物 的 处 置 问题 也 应 予以 考虑 。 


114 高 分 子 吸附 剂 


常用 的 高 分 子 吸 附 剂 主要 包括 吸附 树脂 、 离 子 交 换 树脂 、 离 子 交 换 纤维 以 
BRR RITA DS 

吸附 树脂 是 一 种 不 带 功能 基 而 具有 优良 孔 结构 的 交 联 立体 网 络 结构 的 耐 高 
温 、 不 溶性 的 高 分 子 合成 材料 。 其 吸附 性 能 是 通过 其 多 孔 表面 上 活性 尖端 的 范 
德 华 力 来 实现 的 。CH-101 大 孔 树脂 对 甲 莱 硝化 废水 中 CODc: 和 总 酚 的 去 除 率 
分 别 达 80.7% 和 99. 576179), CHA-111 树脂 对 确 基 共和 确 基 毛茶 生产 废水 的 
吸附 效果 良好 [se 。CHA-119] 型 树脂 对 丙烯 酸 酷 生 产 废 水 中 以 对 莱 二 酮 为 主 
的 有 机 物 的 工作 吸附 容量 为 265 一 270mg/mL 湿 树 脂 。 大 分 子 网 状 树脂 XAD-4 





和 XAD-7 WE PEE EHP EA A 4- 氧 苯酚 的 吸附 研究 表明 ， 对 4- 毛 苯酚 的 吸附 效果 
较 好 [ea] 。 离 子 交 换 纤维 是 一 种 新 型 的 吸附 材料 ， 具 有 发 达 的 比 表 面积 。 由 于 
是 以 天 然 纤维 素 为 基体 ， 成 本 低 ， 且 有 良好 的 亲 水 性 和 多 孔 结构 ， 吸 附 速度 
快 。 聚 乙烯 醇 阴离子 交换 纤维 对 亚 硝酸 根 的 饱和 吸附 量 为 1. 7mmol/gLs]。 对 
酸性 橙 上 染料 的 饱和 吸附 容量 为 186mg/gEs9 。 离 子 交换 树脂 包括 阳离子 交换 
树脂 、 阴 离子 交换 树脂 、 整 合 树脂 等 。 其 中 五 合 树脂 是 以 交 联 聚合 物 为 骨架 ， 
连接 有 整合 基 团 ， 对 环境 中 重金 属 的 选择 性 更 强 ，S. Rengaraj 等 [5%] 用 两 种 阳 
离子 交换 树脂 IRN77 和 SKN1 吸附 水 溶液 中 的 铬 ,吸附 容量 分 别 为 
35. 38mg/g 和 46. 34mg/g。 

这 聚 糖 是 天 然 多 糖 甲 沉 素 的 脱 乙酰 基 产 物 。 充 聚 糖分 子 链 中 具有 大 量 的 游 
离 氨基 ， 在 一 定 条 件 下 ， 能 够 表现 出 良好 的 阳离子 型 吸附 剂 的 性 质 。 研 究 表 
明 ， 壳 聚 糖 对 水 中 的 多 种 重金 属 离子 ， 如 Cut, Crt, Ct, NPH, Pht, 
Znz+ 、Hg2+ 等 有 较 好 的 吸附 性 能 es] 。 对 水 中 的 染料 酸性 红 A 和 酸性 湖 蓝 V， 
壳 聚 糖 吸 附 回收 率 可 达 9526 DJ EU, E T SU 采用 甲 沉 多 聚 糖 废水 净化 剂 
处 理 肌 醇 废 水 可 达标 。 花 蓓 等 [研究 发 现 这 聚 糖 对 啤酒 废水 中 的 蛋白 质 、 糖 
分 和 Fe? + 有 明显 的 吸附 效果 。 

高 分 子 吸附 树脂 、 离 子 交换 树脂 的 吸附 性 能 好 、 选 择 性 强 ， 再 生 容 易 ， 是 
一 类 重要 的 吸附 剂 ， 但 价格 较 高 。 离 子 交 换 纤维 、 壳 聚 糖 等 作为 新 型 高 效 吸附 
剂 ， 有 着 良好 的 发 展 前 景 。 


1.1.5 其 他 吸附 剂 


除 以 上 吸附 剂 外 ， 目 前 研究 较 多 的 还 有 用 工业 废弃 物 制备 的 无 机 吸附 剂 、 
复合 吸附 剂 以 及 超 细 及 纳米 吸附 剂 等 。 

炼 钢 炉渣 是 钢铁 生产 过 程 中 产生 的 一 种 废弃 物 ， 其 主要 成 分 为 SiO?、 
CaO, MgO 和 FeO 等 。 研 究 表明 ， 以 炼 钢 炉渣 制备 的 吸附 剂 对 溶液 中 的 重金 
属 离子 如 Niz+ 、Pb?+ 和 Cu?+ 等 有 较 好 的 吸附 性 能 [%'”9] 。 处 理 含 铬 废水 产生 
的 废弃 物 一 Fes- /Cat 氧 氧 化 物 经 处 理 后 可 作为 吸附 剂 处 理 水 溶液 中 的 
Hg2+ [9] 。 铝 加 工业 的 废弃 物 一 一 红 泥 经 处 理 后 对 于 废水 中 的 刚果 红 染 料 、 水 
溶液 中 的 砷 (As)、Pb?*+ 和 Crt 都 有 较 好 的 吸附 效果 3}; A. M. Raichur 
等 9] 用 几 种 稀土 氧化 物 的 混合 物 吸附 处 理 合成 溶液 中 的 F ”吸附 量 可 达 
12. 5mg/g. J. S. Lee 等 "J 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 的 有 机 -陶瓷 吸附 剂 对 水 溶液 
中 Cd?+ Hg^* 的 吸附 量 分 别 为 222mg/g 和 1284mg/g， 该 吸附 剂 有 好 的 机 械 
强度 、 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 。 俄 罗斯 研究 者 将 超 细微 材料 经 过 成 型 、 热 加 工 
和 扩散 处 理 制 得 吸附 活性 复合 材料 [ss] Abbas Khaleel 等 ”研究 表明 ， 纳 米 
晶体 MgO, CaO 和 AkO: 由 于 具有 高 的 表面 活性 和 高 的 比 表 面积 ， 对 空气 中 
HMR (LR. AR, RR, CERP 比 常用 的 高 比 表面 积 活性 炭 有 
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更 强 的 吸附 能 力 ， 而 且 其 破坏 性 吸附 能 力 大 于 物理 吸附 。 吸 附 机 理 以 多 层 离 解 Ë 
吸附 为 主 ， 长 时 间 暴露 在 空气 中 对 其 吸附 性 能 无 不 利 影响 。G. P. Bogatyreva 
等 99 的 研究 表明 ， 合 成 的 亚 微米 级 和 纳米 级 金刚 石粉 末 对 和 旬 气 、 重 金属 离 
子 、 水 蒸气 都 有 较 高 的 吸附 能 力 ， 且 易 再 生 。 

以 上 各 种 吸附 剂 尽管 研究 报道 较 少 ,但 这 些 吸附 剂 的 研究 却 会 给 吸附 剂 的 
研究 开发 提供 新 的 思路 。 特 别 是 超 细 吸附 材料 和 纳米 粉 体 所 表现 出 的 良好 的 吸 
附 性 能 ， 为 开发 吸附 剂 的 制备 新 工艺 以 及 制备 高 性 能 的 超 细 及 纳米 吸附 剂 提供 
依据 ， 也 将 为 吸附 剂 的 研究 开发 开辟 新 的 领域 。 


L2 粉 煤 灰 及 其 资源 化 利用 


1.2.1 粉 煤 灰 的 来 源 和 性 质 


粉 煤 灰 是 火力 发 电厂 的 煤 粉 经 过 燃烧 之 后 排出 的 一 种 工业 固体 废弃 物 ， 是 
具有 火山 灰 活 性 的 微细 粉 未 ， 磨 成 一 定 细 度 的 煤 粉 在 煤 粉 炉 中 经 过 1100 ~ 
1500'C 的 高 温 彼 浮 燃 烧 之 后 ， 原 煤 中 黏土 质 矿 物 发 生 分 解 、 氧 化 、 熔 融 等 变 
化 ， 在 表面 张力 的 作用 下 形成 的 细小 的 液 滴 ， 在 排出 炉 外 时 ， 经 急速 冷却 形成 
粒 径 为 0 1 一 380um 的 玻璃 质 微细 球形 颗粒 。 这 些 颗粒 同 未 被 燃烧 的 可 燃 物 一 
起 由 除尘 器 收集 "5 ， 或 者 由 水 流 管道 排放 到 储 灰 厂 。 

CO 粉 煤 灰 的 矿物 组 成 ” 粉 煤 灰 中 的 矿物 相 以 玻璃 质 微 珠 为 主 ， 其 次 为 结 
品 相 ， 主 要 结晶 相 为 英 来 石 、 磁 铁 矿 、 赤 铁 矿 、 石 英 、 方 解 石 等 。 玻 璃 相 是 粉 
煤 灰 的 主要 结晶 相 ， 粉 煤 灰 玻璃 质 微 珠 及 多 孔 体 均 以 玻璃 体 为 主 ， 玻 璃 体 含量 
为 50 外 一 80 引 ,玻璃 体 在 高 温 娄 烧 中 储存 了 较 高 的 化 学 内 能 ， 是 粉 煤 灰 活 性 
的 来 源 。 

粉 煤 灰 中 的 石英 主要 来 源 于 煤 燃烧 过 程 中 未 来 得 及 与 其 他 无 机 物化 合 的 石 
英 颗 粒 ， 因 此 称 其 为 继承 性 矿物 。 石 英 性 质 稳定 ， 在 很 高 温度 下 也 难以 熔融 ， 
当 温 度 升 高 时 仅 表现 为 结构 的 转变 。 不 同 种 类 煤 的 粉 煤 灰 中 石英 含量 没有 很 大 
差异 。 

SURE Al 过 他 和 的 Al-Si 酸 盐 在 极 高 的 温度 下 形成 的 产物 ， 因 此 被 称 
为 生成 矿物 。 莫 来 石 含有 很 高 比例 的 AbOs ， 这 种 ALO: 不 会 参与 胶 凝 反应 。 
低 钙 粉 煤 灰 中 的 AlzOs 主要 是 莫 来 石 的 晶体 相 ， 低 钙 高 铝 粉 煤 灰 中 含有 2% 一 
20% 的 英 来 石 ， 而 高 钙 粉 煤 灰 中 的 莫 来 石 一 般 不 超过 60 (0021, 

粉 煤 灰 中 的 磁铁 矿 是 以 纯 的 FesO, 形式 存在 ， 如 果 是 尖 唱 石 铁 酸 盐 ， 则 
Al. Mg 和 Ti 可 能 会 取代 Fe， 所 有 粉 煤 灰 中 磁铁 矿 含量 都 比较 接近 ， 尖 晶 石 
铁 酸 盐 、 赤 铁 矿 在 所 有 粉 煤 灰 中 都 能 测 出 ， 赤 铁 矿 通常 在 低 钙 粉 煤 灰 中 较 多 ， 
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而 高 钙 粉 煤 灰 中 则 比较 低 。 粉 煤 灰 的 矿物 组 成 是 粉 煤 灰 品质 的 重要 指标 ， 决 定 
粉 煤 灰 的 化 学 成 分 。 

COD 粉 煤 灰 的 化 学 组 成 ” 粉 煤 灰 为 球形 或 微 珠 的 集合 体 。 粉 煤 灰 的 主要 化 
学 成 分 是 SiO; 、AlsO3、FezO3、FesOs 等 ， 它 们 主要 占 80% 以 上 。 其 他 成 分 
有 CaO, MgO, SO2, Na;O, K:O 和 未 燃 尽 炭 等 。 这 些 成 分 的 含量 并 不 是 一 
成 不 变 的 ， 由 于 母 煤 煤 质 的 种 类 、 燃 烧锅 炉 型 号 、 煤 的 燃烧 温度 、 锅 炉 的 操作 
熟练 程度 、 灰 分 熔点 、 煤 燃烧 充分 程度 、 收 尘 设 备 连接 方式 、 收 竺 设备 运行 状 
况 等 造成 粉 煤 灰 的 微观 形态 及 显 微 成 分 的 不 同 。 粉 煤 灰 中 常量 组 分 的 赋 存 状态 
WF: SO: 是 玻璃 体 的 主要 成 分 ， 也 是 形成 水 化 硅 酸 盐 胶 凝 体 的 主要 来 源 。 
Al Os 也 是 玻璃 体 的 主要 成 分 ， 其 含量 对 粉 煤 灰 的 物 相 影 响 较 大 ， 高 铝 粉 煤 灰 
常 引起 玻璃 相 的 降低 ， 使 活性 减少 。 粉 煤 灰 中 CaO 含量 一 般 较 低 。CaO 含量 
超过 10% 的 粉 煤 灰 称 为 高 钙 粉 煤 灰 ， 而 低 于 10% 的 粉 煤 灰 称 为 低 钙 粉 煤 灰 ， 
高 钙 粉 煤 灰 本 身 具 有 一 定 的 水 硬性 。Fe 是 粉 煤 灰 中 的 惰性 组 分 ， 多 出 现在 结 
晶 相 中 ,但 在 高 温 过 程 中 也 形成 较 多 的 玻璃 体 。 粉 煤 灰 中 有 少量 的 MgO、 
NaO, KO 等 一 般 赋 存 于 玻璃 相 中 。 粉 煤 灰 的 烧 失 量 主 要 是 未 燃 尽 炭 。 

CD 粉 煤 灰 的 物理 性 质 粉 煤 灰 的 物理 性 质 是 化 学 成 分 和 矿物 组 成 的 宏观 
反应 。 

D 粉 煤 灰 颗粒 的 外 观 “一 般 用 肉眼 看 到 粉 煤 灰 为 灰色 的 粉末 状 物质 。 粉 
煤 灰 的 颜色 与 Fer 0* 、CaO、 残 留 炭 含 量 和 细 度 有 关 ，Fes Os 及 残留 炭 含量 越 
高 ， 粉 煤 灰 颜 色 越 深 ， 粗 粒 所 占 比例 越 多 ， 反 之 颜色 则 越 浅 。 

Q 粉 煤 灰 的 密度 “” 粉 煤 灰 中 各 种 颗粒 密度 差异 非常 大 ， 我 国 粉 煤 灰 的 密 
度 范围 在 1.77 一 2. 43g/cms ， 平 均 为 2. 08g/cm? 。 通 常 影响 粉 煤 灰 密度 最 主要 
的 因素 为 CaO 的 含量 。 低 钙 粉 煤 灰 密度 通常 较 低 ， 而 且 变 化 范围 比较 大 。 粉 
煤 灰 的 堆积 密度 与 粉 煤 灰 中 的 颗粒 级 配 、 密 度 、 形 态 以 及 粉 煤 灰 的 含水 率 有 
关 。 我 国 粉 煤 灰 的 堆积 密度 统计 值 范围 在 516 一 1070kg/m 之 间 。 

@ 粉 煤 灰 的 细 度 ” 粉 煤 灰 作为 副产品 具有 利用 价值 ， 很 大 程度 上 是 因为 
粉 煤 灰 是 很 细 的 颗粒 ， 具 有 很 大 的 比 表面 积 ， 因 此 细 度 是 粉 煤 灰 非常 重要 的 性 
能 指标 。 粉 煤 灰 中 的 颗粒 粒 径 主 要 分 布 在 5~300pm 的 范围 内 。 粉 煤 灰 的 细 度 
与 CaO 的 含量 关系 比较 大 ， 通 常 高 钙 粉 煤 灰 的 比较 细 。 粉 煤 灰 的 细 度 通常 采 
用 一 定 孔 径 的 第 余 量 表示 ， 也 有 用 比 表面 积 来 表示 的 ， 这 两 种 指标 只 能 给 出 粉 
煤 灰 整体 的 细 度 ， 而 粒 径 分 布 曲线 反映 的 粉 煤 灰 的 粒 径 分 布 情况 可 以 更 为 准确 
地 反映 粉 煤 灰 的 化 学 反应 速度 、 需 水 量 以 及 工作 性 能 等 。 

@ 其 他 物理 性 质 ” 粉 煤 灰 还 有 其 他 重要 的 物理 性 质 ， 如 在 工程 上 经 常 要 
用 到 的 需 水 性 、 抗 压强 度 比 、 体 积 安定 性 、 土 工 特性 等 ; 做 建材 要 用 到 的 导电 
性 、 均 匀 性 、 热 学 性 质 、 高 温 性 质 等 ， 粉 煤 灰 还 具有 磁性 等 特殊 的 性 质 。 

CO 粉 煤 灰 的 活性 ” 粉 煤 灰 的 活性 ， 也 称 为 火山 灰 活 性 ， 指 粉 煤 灰 能 够 与 
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石灰 生成 具有 胶 凝 性 能 的 水 化 物 。 粉 煤 灰 本 身 没有 或 略 有 水 硬 胶 凝 性 能 ， 但 在 
水 分 存在 ， 特 别 是 在 水 热处理 蒸 压 养护 条 件 下 ， 能 与 氢 氧 化 钙 等 碱 性 物质 发 生 
反应 ， 生 成 水 硬 胶 凝 性 能 化 合 物 。 粉 煤 灰 与 石灰 反应 分 三 个 阶段 ， 即 表面 接触 
反应 生成 C 一 S 一 H 层 阶段 ; Ca?+ 吸收 能 量 扩散 渗透 ， 表 层 的 C 一 S 一 H SR 
体 缓慢 生长 的 平缓 阶段 ，Ca?*1+ 经 过 渗透 扩散 与 内 层 活 性 SIO. 反应 ， 生 成 C 一 
S 一 H 的 结束 阶段 。 

粉 煤 灰 活性 与 粉 煤 灰 化 学 成 分 、 玻 璃 体 含量 、 细 度 、 燃 烧 条 件 、 收 集 方式 
等 因素 有 关 。 一 般 二 氧化 硅 含水 量 高 ， 燃 烧 温度 高 ， 玻 璃 体 含量 多 ， 含 碳 量 低 
的 粉 煤 灰 活性 高 0 中 。 粉 煤 灰 的 活性 大 小 不 是 一 成 不 变 的 ， 它 可 以 通过 人 工 手 
段 激 活 。 主 要 用 以 下 方法 改 性 。 

CD 机械 磨 细 法 ”机械 麻 细 对 提高 粉 煤 灰 〈 特 别 是 颗粒 粗大 的 粉 煤 灰 ) 的 
活性 非常 有 效 。 通 过 磨 细 ， 一 方面 粉碎 粗大 多 孔 的 玻璃 体 ， 解 除 玻璃 颗粒 粘 
结 ， 改 善 表面 特性 ， 减 少 摩擦 ， 提 高 物理 活性 ; 另 一 方面 ， 粗 大 玻璃 体 尤其 是 
多 孔 颗粒 粘连 的 破坏 ， 破 坏 了 玻璃 体 表明 坚固 的 保护 膜 ， 使 内 部 可 溶性 SiOz, 
AkO: 溶出 ， 断 键 增多 ， 比 表面 积 增 大 ， 反 应 接触 面 增加 ， 活 化 组 分 增加 ， 粉 
煤 灰 化 学 活性 提高 to 。 

Q 水 热合 成 法 ” 粉 煤 灰 是 在 高 混流 态 化 条 件 下 产生 的 ， 其 传 热 传 质 过 程 
异常 迅速 ， 在 很 短 时 间 (Hg 2 一 3s) 内 被 加 热 至 1100~1300 仿 或 更 高 温度 ， 液 
相 出 现 ， 在 表面 张力 作用 下 收缩 成 球形 液 滴 ， 结 构 迅速 密 化 ， 同 时 相互 粘 结 成 
较 大 颗粒 ， 在 收集 过 程 又 由 于 迅速 冷却 ， 液 相 来 不 及 结晶 而 保持 无 定型 态 〈 仅 
有 微小 莫 来 石 固 溶 在 其 中 )， 这 种 保持 高 温 液 相 结构 排列 方式 的 介 稳 结构 ， 内 
能 结构 处 于 近 程 有 序 ， 远 程 无 序 ， 常 温 下 对 水 很 稳定 ， 不 能 被 溶解 (无 定型 态 
SiO; 是 可 溶 的 )。 但 在 水 热 条 件 下 ， 无 规则 网 络 被 激活 ， 水 就 可 直接 破坏 网 络 
结构 ， 并 随 温度 升 高 ， 破 坏 作 用 加 强 。 水 热合 成 后 ， 网 络 硅 铝 变 成 活性 硅 铝 溶 
于 水 中 。 

图 碱 性 激发 法 ” 碱 类 物质 对 硅 酸 盐 玻璃 网 络 具有 直接 的 破坏 作用 ， 所 以 
碱 溶液 对 粉 煤 灰 具有 较 强 的 作用 ， 即 碱 性 激发 0%5] 。 影 响 粉 煤 灰 碱 性 激发 
素 很 多 ， 其 中 起 主要 作用 的 有 : 碱 的 种 类 和 pH 值 、 温 度 、 粉 煤 灰 结构 与 表面 
状态 等 。 一 般 来 说 ， 碱 性 越 强 ，pH 值 越 高 ， 温 度 越 高 ， 碱 激发 作用 越 强 ; 而 
网 络 聚 合 度 高 ， 网 络 连接 程度 越 高 ， 破 坏 网 络 需要 能 量 越 大 ， 碱 激发 作用 越 困 
难 ， 需 要 时 间 越 长 。 在 水 处 理 的 应 用 中 ， 粉 煤 灰 多 用 酸 或 碱 来 改 性 。 总之， 只 
要 能 瓦解 粉 煤 灰 结构 ， 释 放 内 部 可 溶性 SiO. 、Al: Os ， 将 网 络 高 聚 体 解 聚 成 低 
REER GO 胶体 物 ， 就 能 提高 粉 煤 灰 的 活性 。 


1.2.2 粉 煤 灰 资源 化 利用 现状 
据 有 关 资 料 显示 ， 全 世界 煤 的 年 总 消耗 量 为 42. 26 亿 吨 ， 燃 煤 电厂 粉 煤 灰 
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的 年 排放 量 达 2.9 亿 吨 。 我 国 每 年 消耗 煤 量 约 11. 06 亿 吨 ， 粉 煤 灰 的 年 排放 量 
达 1 亿 余 吨 。 即 使 在 电厂 节能 效率 不 断 提高 的 情况 下 ， 到 2020 年 ,我国 粉 煤 
灰 的 年 总 排放 量 也 将 是 现在 的 3 倍 左右 ， 加 上 目前 我 国 已 有 的 20 亿 吨 粉 煤 灰 
累积 堆 存 量 ， 总 的 堆 存 量 将 会 达到 30 多 亿 吨 。 如 此 大 量 的 粉 煤 灰 若 不 妥善 处 
置 ， 不 仅 会 占用 大 片 农 田 ， 产 生 的 扬尘 严重 污染 大 气 ， 而 且 在 堆放 地 也 会 由 于 
淋 滤 作用 浸 污 地 下 水 系 ， 其 灰 浆 排放 到 江河 湖泊 ， 污 染 阻 塞 河道 ， 直 接 影 响 到 
水 生物 的 生长 ， 破 坏 生态 平衡 。 目 前 ， 国 外 粉 煤 灰 的 利用 率 分 别 为 英国 
46.296. WE 65%, HEE 7526. AA 100%， 利 用 率 较 高 且 应 用 范围 也 较 广 
泛 。 我 国 粉 煤 灰 的 利用 率 仅 在 30% 一 40%% 之 间 ， 主 要 用 于 建筑 制 砖 、 水 泥 原 
料 、 路 基 材 料 、 土 壤 改 良 剂 等 低 附 加 值 利 用 ， 且 利用 率 较 低 ， 远 赶不上 每 年 粉 
煤 灰 的 新 增 速度 ， 仍 有 大 量 需 要 开发 利用 。 如 何 将 粉 煤 灰 资源 化 综合 利用 ， 是 
环境 科学 领域 研究 的 重要 课题 。 


1.2.3 粉 煤 灰 吸附 剂 及 其 研究 进展 


近年 来 ， 粉 煤 灰 的 环保 利用 价值 正 日 益 受到 重视 。 粉 煤 灰 具有 多 孔 结构 ， 
孔隙 率 一 般 为 60% 一 75% ， 比 表面 积 很 大 ， 具 有 较 强 的 吸附 能 力 。 根 据 粉 煤 
灰 良 好 的 吸附 性 能 ， 将 粉 煤 灰 和 其 改 性 产物 以 及 用 粉 煤 灰 制 备 廉价 高 效 吸附 剂 
用 于 处 理 废水 的 污染 物质 一 直 是 研究 的 热点 ， 也 是 探索 粉 煤 灰 高 附加 值 资源 化 
利用 的 主要 途径 之 一 。 这 方面 的 研究 目前 主要 集中 体现 在 以 下 几 个 方面 。 
1.2.3.1 粉 煤 灰 及 其 改 性 产品 的 吸附 性 能 研究 ， 探 索 提高 粉 煤 灰 吸附 性 能 

的 途径 ， 进 一 步 拓宽 粉 煤 灰 处 理 废水 和 废气 的 应 用 范围 和 领域 

粉 煤 灰 可 用 于 吸附 去 除 空气 中 的 气态 污染 物质 。 王 淑 勤 等 "6] 改 性 活化 了 
8 种 粉 煤 灰 ， 考 察 了 各 种 因素 对 甲醛 吸附 效率 的 影响 。 用 亚 硫 酸 氢 钠 和 碳酸 钠 
改 性 的 粉 煤 灰 对 甲醛 的 吸附 效率 达 60% 。 魏 先 动 等 [07] 用 改 性 粉 煤 灰 处 理 低 浓 
度 二 氧化 硫 的 效果 优 于 市 售 一 级 活性 炭 。 粉 煤 灰 对 水 溶液 中 的 多 种 污染 物质 均 
有 较 好 的 吸附 性 能 。 阁 存 仙 等 0"9 研 究 了 粉 煤 灰 对 水 中 磷 的 吸附 性 能 ， 去 除 率 
最 高 可 达 99% 以 上 。 于 晓 彩 等 0 中 在 常温 下 用 HC : HzSO4 =1: 1 的 混 酸 改 
性 粉 煤 灰 对 含 非 离子 表面 活性 剂 废水 的 去 除 率 达 97. 04%， 用 CaO 溶液 改 性 粉 
煤 灰 对 含 了 明 、 阳 离子 表面 活性 剂 废水 的 去 除 率 也 分 别 达 95. 55% 和 98. 2626. 
Julia Ayala 等 Co 研究 表明 粉 煤 灰 是 一 种 有 效 的 Ca^* 和 Cu? 吸附 剂 。Chih- 
HuangWeng 等 0 研究 了 Zn^* 在 粉 煤 灰 上 的 吸附 性 能 ，Zni+ 的 吸附 最 为 
1.04X10-5—1.15X 10-5 mol/g. Heechan Cho 等 159 通 过 粉 煤 灰 对 水 溶液 中 
Zn'* , Pb?* , Cd** 、Cuz+ 的 去 除 性 能 研究 表明 粉 煤 灰 是 一 种 处 理 非 强酸 性 
重金 属 废水 的 廉价 吸附 剂 。1.J. Alinnor13 考察 了 不 同 条 件 下 粉 煤 灰 对 水 溶液 
中 Pb?+ 、Cuz+ 的 吸附 性 能 。 当 pH=4~12 时 ， 随 pH 的 增加 吸附 量 增 加 ， 温 
度 降 低 ， 吸 附 量 增加 。Belgin Bayat 401415] 比较 了 两 种 土耳其 粉 煤 灰 对 水 深 
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液 中 重金 属 离子 的 吸附 性 能 ， 结 果 均 为 Znz+ 之 Cu2+ 之 Niz+ ， 两 种 粉 煤 灰 对 
Cd REB EK T. Crt, CaO 含量 是 影响 吸附 的 重要 因素 。Chien-JungLin 
等 5 在 实验 室 制备 了 不 同 碳 和 矿物 质 含量 的 粉 煤 灰 并 研究 其 对 溶液 中 Cut 
的 吸附 和 沉淀 性 能 。 粉 煤 灰 的 比 表面 积 随 着 碳 含量 呈 线 性 增加 。 彭 荣华 等 [117] 
在 热电 厂 粉 煤 灰 中 加 入 一 定量 的 硫 铁 矿 烧酒 和 适量 的 固体 NaCl， 在 90'C 下 用 
硫酸 废 液 搅拌 浸 取 2. Sh 后 在 300C 下 焙 制 ， 得 到 的 改 性 粉 煤 灰 对 电镀 废水 中 
Crêt, Pb**, Cut! , Cd** 的 去 除 率 达 97.5% 以 上 。Manickam Matheswa- 
ran0g 等 研究 用 粉 煤 灰 去 除 水 溶液 中 的 橘红 R。 粉 煤 灰 量 增加 时 ， 去 除 率 相 
应 增加 ， 浓 度 低 时 吸附 率 较 高 。Pavel Janos 等 019] 研 究 证 明 褐 煤 粉 煤 灰 对 水 中 
的 酸性 和 碱 性 染料 都 有 较 好 的 去 除 效果 ， 吸 附 量 为 10-! 一 10-3mmol/g。 朱 洪 
涛 5 采用 添加 熟 石灰 并 升温 活化 的 方法 对 粉 煤 灰 进行 改 性 ， 一 定 条 件 下 脱色 
率 可 达 98% 以 上 。Shaobin Wang 等 02] 研 究 表明 热处理 降低 了 粉 煤 灰 对 亚 甲 
蓝 的 吸附 性 能 ， 而 经 过 HNO: 处 理 的 粉 煤 灰 的 亚 甲 蓝 吸 附 量 提高 为 2,4X 
10““mol/g。 曹 先 攀 等 022 用 聚 二 甲 基 二 烯 丙 基 氯 化 铵 改 性 粉 煤 灰 处 理 实际 染 
料 废水 ， 得 到 较 好 的 效果 ， 处 理 后 的 粉 煤 灰 可 用 于 生产 水 泥 。 胡 巧 开 等 023] 研 
究 表明 粉 煤 灰 对 甲 胺 磅 的 吸附 量 达 7mg/g。 肖 羽 堂 等 029 用 粉 煤 灰 吸 附 处 理 染 
料 中 间 体 二 硝 基 氨 化 葵 废 水，CODc 和 色 度 去 除 率 都 很 高 。Paul Vander 
Meeren 等 54251 用 粉 煤 灰 吸附 处 理 水 中 的 2,3, 4-= URI (TCB) 和 2,2',3, 
3',4,5,6- 七 氢 联 茶 ， 适 当 条 件 下 的 去 除 率 达 97%, D. Batabyal 48051 研究 了 
用 粉 煤 灰 去 除 水 溶液 中 的 2,4- PEM. B.N. Estevinho 等 [20 用 粉 煤 灰 吸 
附 柱 动态 吸附 2,4- 二 握 莱 酚 和 五 氢 莱 酚 ， 当 起 始 浓度 为 10pg/mL 时 ， 去 除 率 
可 达 99% 以 上 。 

以 上 可 以 看 出 ， 粉 煤 灰 及 其 改 性 产品 对 气体 污染 物质 和 废水 中 的 各 种 污染 
物质 如 重金 属 离子 、 有 机 染料 、 难 降解 有 机 物 等 均 具有 一 定 的 吸附 性 能 。 对 粉 
煤 灰 进 行 改 性 处 理 ， 在 一 定 程度 上 可 以 提高 粉 煤 灰 吸附 性 能 。 粉 煤 灰 可 以 作为 
廉价 广 普 吸附 剂 或 制备 廉价 、 高 效 吸附 剂 的 理想 原料 。 由 于 粉 煤 灰 本 身 为 粉末 
状 ， 加 之 吸附 性 能 不 够 理想 ， 难 以 满足 工业 化 利用 的 要 求 ， 粉 煤 灰 改 性 在 一 定 
程度 上 增加 了 其 吸附 性 能 ， 但 未 改变 其 原 有 的 粉末 状态 ， 难 以 装 柱 运行 ， 也 限 
制 了 其 工业 化 利用 。 
1.2.3.2 粉 煤 灰 制备 颗粒 吸附 剂 

粉 煤 灰 制备 吸附 剂 是 粉 煤 灰 综合 利用 的 重要 研究 方向 。 李 国 斌 [1 是 以 电厂 
粉 煤 灰 炭 为 基础 原料 ， 采 用 煤 焦油 、 沥 青 作为 黏 结 剂 ， 水 蒸气 为 活化 介质 ， 制 
造 活性 炭 。 所 制 活性 炭 的 强度 达 87%、 碘 值 为 725mg/g、 亚 甲 基 蓝 吸 附 值 为 
139mg/g、 比 表面 积 1035m?/g， 可 用 于 有 机 溶剂 的 回收 、 空 气 与 水 的 净化 及 
作 催 化 剂 载体 ， 杨 家 玲 等 029] 将 粉 煤 灰 在 HC 溶液 中 浸泡 、 水 洗 后 抽 滤 ， 将 
其 加 入 MgCl, 、Alz(SO4)* 的 饱和 溶液 中 ， 调 节 pH 值 ， 然 后 静 置 、 抽 滤 ， 供 
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干 、 碾 碎 得 粉 煤 灰 复合 吸附 剂 ， 一 定 条 件 下 对 含 氟 废水 的 去 除 率 可 达 90% LA 
上 。 李 尉 狠 等 3] 利用 NasSOs-CaO 及 NazSOs 为 激发 剂 ， 以 高 正 蒸汽 为 活化 
剂 制作 了 块 状 和 粒状 活性 粉 煤 灰 吸附 剂 ， 研 究 其 吸附 性 能 ， 并 用 于 工业 化 生 
产 和 污水 处 理工 程 。 徐 岩 等 (3 研究 粉 煤 灰 在 373 一 400K 温度 范围 内 ， 在 乙 胺 
和 水 的 蒸汽 相 中 自转 变 合成 了 纯度 、 结 唱 度 均 较 高 的 粉 煤 灰 吸 附 剂 的 过 程 ， 并 
对 其 吸附 性 能 做 了 初步 研究 。 王 晓 钧 等 "25 研究 了 以 粉 煤 灰 为 基质 ， 水 泥 为 主 
要 黏 结 剂 制备 多 孔 吸附 剂 的 工艺 参数 及 其 对 吸附 性 能 的 影响 。 陈 班 等 033] 以 电 
厂 粉 煤 灰 和 普通 符 土 为 主要 原料 ， 与 外 加 挫 合 剂 混 合 ， 烧 结 制备 颗粒 状 的 粉 煤 
灰质 吸附 材料 。 尚 洪山 等 39 采用 固态 化 学 反应 的 方法 ， 制 备 了 碱 性 分 子 得 
Nas(AlSiO,)se。(OH):。2H:O。 在 300C ， 得 到 了 一 类 无 定形 硅 铝 钠 高 效 脱 
硫 剂 (FA-NSA) Keat Teong Lee 等 035] 将 氧化 钙 和 粉 煤 灰分 别 加 入 蒸馏 水 
中 加 热 后 过 滤 分 离 、 干 燥 、 得 分 合成 粉末 状 粉 煤 灰 吸附 剂 ， 用 于 去 除 烟 道 气 中 
SO* ， 取 得 了 好 的 效果 。Begoma Rubio 等 6 通过 机 械 得 分 粉 煤 灰 得 到 富 炭 组 
分 ， 经 过 HC] 和 HF 去 除 其 中 的 矿物 组 分 后 在 900C 活 化 得 到 活性 炭 ， 研 究 其 
对 NO 的 去 除 效果 。Shaobin Wang 28:197 从 粉 煤 灰 中 分 离 出 了 未 燃 尽 炭 吸 附 
水 溶液 中 的 碱 性 染料 若 丹 明 B。 当 温度 为 35C 、40C 和 50C 时 ， 吸 附 量 分 别 
可 达 9.7X10-5mol/g、1.14X10-4mol/g 和 1.5X10-4mol/g。 

以 粉 煤 灰 为 原料 合成 颗粒 吸附 剂 ， 改 变 了 原来 的 粉末 状态 ， 为 其 工业 化 利 
用 创造 了 条 件 ， 但 却 在 一 定 程度 上 降低 了 其 吸附 容量 ， 达 不 到 理想 的 吸附 性 
能 ， 也 难以 达到 其 工业 化 利用 的 目的 。 
1.2.3.3 粉 煤 灰 合成 沸石 

粉 煤 灰 中 的 主要 组 分 为 SiO? 和 AlzOs ， 是 合成 沸石 的 理想 原料 。 以 粉 煤 
灰 为 原料 合成 沸石 ， 可 以 大 大 改善 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 。 李 方 文 等 5351 采 用 颁 
烧 - 碱 溶 法 制 得 类 沸石 吸附 剂 ， 比 表面 积 为 112. 6m2/g、 和 孔隙 率 为 83. 1% ， 分 别 
是 改 性 前 的 40. 22 倍 和 1. 67 倍 。 该 吸附 剂 对 浓度 为 200mg/L 的 模拟 含 铅 废水 
的 去 除 率 为 84. 87%， 吸 附 容量 为 33. 94mg/g， 是 改 性 前 的 31. 13 信和 31. 42 
倍 ， 效 果 优 于 市 售 一 级 活性 炭 。 用 0. Imol/L 的 HCI 溶液 和 饱和 NaCl 溶液 再 
生 ， 解 吸 率 达到 了 BAUE. Wk E 利用 粉 煤 灰 合成 沸石 对 Cu2+ 、 
Pb2+ 、Cd2+ 的 模拟 水 样 的 吸附 容量 分 别 为 9. 56mg/g、0. 89mg/g 和 0. 25mg/ 
g。 汪 飞 等 04o] 通 过 碱 性 介质 中 的 水 热 反 应 ， 由 粉 煤 灰 合成 了 单一 沸石 矿物 种 
的 NaP1 型 沸石 。NaP1l 型 粉 煤 灰 沸石 的 阳离子 交换 容量 达 213mol/kg， 比 表 
面积 达 29m? /g， 分 别 比 粉 煤 灰 高 约 100 倍 和 26 f. G. Steenbruggen POZE 
不 同 实验 条 件 下 制备 了 沸石 NaP1、 沸 石 K-G 和 沸石 ZK19。 通 过 沸石 化 过 程 ， 
粉 煤 灰 的 离子 交换 能 力 由 0.02meq/g 增加 到 约 2. 4meq/g。Shaobin Wang 
等 [442] 将 粉 煤 灰 改 性 合成 沸石 ， 一 定 条 件 下 改 性 产品 对 亚 甲 蓝 的 吸附 量 可 达 
5X10 smol/g， 对 Cu^ 和 NPH MARRA 30%~90%, Emilia Otal 6091385 
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过 静态 和 动态 试验 研究 了 商品 沸石 、 合 成 沸石 和 残渣 沸石 化 粉 煤 灰 对 垃圾 沥 出 
液 和 养 猪 场 废 液 中 BOD、COD、 铵 、 总 氨 、 磷 和 金属 组 分 的 吸附 性 能 。 沸 石 
化 粉 煤 灰 对 沥 出 液 中 氨 、 磷 有 很 高 的 去 除 率 。K. S. Hui SO“) BERET Co2+ 、 
Crt, Cutt. Zn? 和 Nis+ 的 混合 离子 在 以 粉 煤 灰 为 原料 制备 的 纯 削 边 沸石 、 
商品 LA 沸石 以 及 粉 煤 灰 残 留 物 上 的 吸附 过 程 和 选择 性 次 序 ， 合 成 沸石 和 商品 
4A 沸石 对 金属 离子 的 吸附 顺序 为 Cuz+ 之 Cat+ 之 Znz+ >Co?t >Ni? 。Shao- 
bin Wang 等 (5] 采 用 固态 反应 法 将 粉 煤 灰 用 不 同比 例 NaOH 在 不 同 温度 下 处 
理 lh 熔融， 后 在 室温 下 冷却 。 经 过 水 洗 、 抽 滤 分 离 、 干 燥 得 到 无 定型 铝 硅 酸 
盐 吸 附 剂 。 反 应 温度 和 Na: FA 越 高 ， 吸 附 剂 性 能 越 好 。 粉 煤 灰 合成 吸附 剂 
对 Cus* 的 吸附 性 能 好 于 原 粉 煤 灰 和 天 然 沸石 ， 其 吸附 量 分 别 为 92mg/g、 
0. 1mg/g 和 3. 5mg/g. Ryo Moriyama[146] 提 出 了 一 种 将 粉 煤 灰 转化 为 人 工 沸 
石 的 新 工艺 ， 包 括 高 温 、 加 压 处 理 和 脱水 过 程 ， 所 制备 的 沸石 具有 较 高 的 离子 
交换 性 能 。 

粉 煤 灰 合成 沸石 在 一 定 程度 上 改变 了 粉 煤 灰 的 结构 、 显 著 改善 了 粉 煤 灰 的 
吸附 性 能 ， 是 粉 煤 灰 资源 化 利用 的 新 途径 。 目 前 存在 的 主要 问题 是 由 于 粉 煤 灰 
是 原煤 经 过 高 温 燃 烧 后 产生 的 ， 粉 煤 灰 中 的 ALO; 及 SiO, 是 呈 玻 璃 态 
3AbO; * SiOz 形 式 存在 ， 打 开 Si 一 Al 键 需要 的 化 学 试剂 量 大 ， 工 艺 条 件 较 苛 
刻 ， 通 常 采用 较 高 的 温度 和 较 高 的 压力 或 熔融 等 复杂 工艺 ， 增 加 了 成 本 ， 限 制 
了 其 应 用 。 如 何 激活 粉 煤 灰 的 活性 ， 是 粉 煤 灰 合成 沸石 和 制备 廉价 、 高 效 吸 附 
剂 急需 解决 的 关键 问题 。 


1.3 AX TiO, 光 催 化 剂 及 其 改 性 


纳米 TiO: 的 光 催化 性 能 自 1972 年 被 发 现 以 来 ， 就 成 为 人 们 关注 的 热点 
之 一 0 。 它 以 其 稳定 性 好 、 光 催化 效率 高 、 无 二 次 污染 的 特点 ， 成 为 一 种 新 
型 的 、 迅 速 发 展 的 高 效 光谱 催化 剂 ， 应 用 前 景 广阔 。 但 是 由 于 TIO: 光 催化 剂 
的 禁 带宽 度 为 3. 2eV， 只 能 利用 波长 小 于 387. 5nm 的 太阳 光 ， 这 些 太 阳光 能 
仅 占 太阳 光 强 的 3% ~ 5.7608) ， 其 光 响应 范围 窄 、 光 生 电 子 和 空 穴 易 发 生 复 
合 ， 光 量子 效率 低 ， 这 些 都 限制 了 纳米 TIO; 光 催 化 材料 的 实际 应 用 和 发 
展 049] 。 研 究 发 现 通过 对 纳米 TIO; 进行 改 性 ， 可 以 拓展 其 可 见 光 的 响应 范围 ， 
抑制 TiO; 光 生 电子 - 空 穴 对 的 复合 ， 提 高 TiO; 的 光 催 化 活性 ， 这 对 纳米 TiO, 
的 工业 化 利用 有 着 重要 意义 。 


1.3.1 纳米 TiO, 光 催 化 机 理 
BUE) TiO: 的 禁 带 宽度 为 3.2 eV ( 锐 然 矿 )， 当 它 吸收 了 波长 小 于 或 等 
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于 387. 5nm 的 光子 后 ， 价 带电 子 被 激发 到 导 带 形成 空 六 -电子 对 ， 同 时 在 价 带 
上 产生 带 负 电 的 高 活性 电子 ， 带 正 电 的 空 穴 由 于 半导体 能 带 的 不 连续 性 ， 电 子 
和 空 穴 的 寿命 较 长 。 在 电场 的 作用 下 ， 电 子 与 空 穴 发 生 分 离 ， 迁 移 到 粒子 表面 
的 不 同位 置 。 它 们 能 够 在 电场 的 作用 下 或 通过 扩散 的 方式 运动 ， 与 吸附 在 半 导 
体 催化 剂 粒子 表面 上 的 物质 发 生 和 氧化 或 还 原 反应 ， 或 者 被 表面 品格 捕获 ， 也 可 
能 直接 复合 05o] 。 热 力学 理论 表明 ， 分 布 在 表面 的 空 穴 ht 可 以 将 吸附 在 TiO 
表面 的 OH- 和 H,O 分子 氧 化 成 * OH 自由 基 。“。OH 自由 基 的 氧化 能 力 是 水 
体 存在 氧化 剂 中 最 强 的 ， 能 氧化 大 部 分 的 有 机 污染 物 及 部 分 无 桃 污染 物 ， 将 其 
最 终 降解 为 二 氧化 碳 和 水 等 无 害 物质 ， 而 且 。 OH 自由 基 对 反应 物 几 乎 无 选择 
性 ， 因 而 在 光 催化 氧化 中 起 着 决定 性 的 作用 。TiO 表面 高 活性 的 电子 e 具有 
很 强 的 还 原 能 力 ， 使 空气 的 Oz 还 原 ， 其 反应 过 程 见 图 1. 1 。 





图 1.1 纳米 TiO, 光 催化 机 理 


1.3.2 MA TiO, 的 改 性 


(D TiO, 的 表面 光敏 化 ”延伸 TiO 的 激发 波长 范围 ， 提 高 长 波 辐射 光 
子 利用 率 ， 是 提高 TiO: 光量 子 效率 的 主要 研究 内 容 之 一 。 光 敏 化 是 延伸 TIO: 
激发 波长 范围 的 主要 途径 。 它 主要 利用 TiO: 对 光 活 性 物质 的 强 吸附 作用 ， 通 
过 添加 适当 光 活 性 敏 化 剂 ， 使 其 吸附 于 TiO: 表面 。 有 效 的 光敏 化 要 求 在 保证 
光 活性 分 子 吸附 的 前 提 下 ， 光 活性 物质 的 激发 态 的 电位 应 与 TiO 的 导 带 电位 
相 匹 配 。 由 于 激发 态 染料 分 子 寿命 较 短 ， 所 以 敏 化 剂 与 半导体 表面 紧密 结合 才 
能 实现 电子 有 效 转移 。 为 增强 电子 转移 效果 ， 人 们 研发 了 许多 方法 ， 如 敏 化 剂 
在 TiO; 表面 的 固定 化 及 光敏 剂 - 改 性 聚合 物 对 TiO: 的 修饰 。 

已 见报 道 的 敏 化 剂 包 括 贵金属 化 的 复合 化 合 物 如 Ru 及 Pd, Pt, Rh, Au 
的 氧化 物 及 各 种 有 机 染料 包括 时 绿 酸 、 曙 红 、 酸 黄 、 紫 菜 碱 、 玫 瑰 红 
等 051.15] 。Sun Aihua 等 059] 进 行 了 磺 化 金属 本 其 在 半导体 TiO; 的 存在 下 被 
紫外 光 或 可 见 光 照射 降解 研究 。 结 果 发 现 当 TiO: 被 金属 本 其 修饰 而 成 的 复合 
催化 剂 直接 暴露 在 太阳 光 下 ， 将 会 导致 复合 催化 剂 逐渐 寝 色 ， 从 而 影响 催化 剂 
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的 色 度 和 光 催 化 反应 活性 。 因 而 可 以 通过 选择 金属 栈 善 类 感光 剂 来 改善 电子 在 
半导体 表面 的 转移 和 提高 复合 催化 剂 的 光 稳定 性 。 

(2) TiO; 的 金属 离子 摊 杂 ”在 纳米 TiO. 中 掺 杂 大 粒 径 金属 离子 可 引发 
纳米 唱 出 现 品格 畸变 ， 在 纳米 晶 格 内 部 及 表面 形成 缺陷 或 氧 空位 作为 电子 捕获 
陷阱 ， 从 而 分 离 电子 - 空 穴 ， 达 到 提高 光量 子 效 率 的 目的 。 

有 激光 闪光 光 解 试验 表明 ，Fes+ 摊 杂 的 激发 载 流 子 寿命 由 原来 的 200ps 
3 50ms, Hh, RES MBF MBAR A WS TiO» 光 吸 收 波长 的 范 
围 054"1551 。 如 Choi 等 5059 研究 了 21 种 过 渡 金 属 离子 挫 杂 剂 对 TiO: 的 光 催化 
活性 的 影响 ， 结 果 表 明 : Fes+ 、Mos+ 、Re?+ 、Ru3+ 、V4+ 、Rha+ 等 能 提高 
TiO; 光 催化 活性 ， 以 Fes* 效 果 最 佳 。 另 外 ， 不 同 掺 杂 过 渡 金 属 离子 降解 同一 
废水 的 活性 不 同 ， 如 Shiva Kumar 和 Auen P. Davis 在 研究 硝 基 苯 的 氧化 反应 
时 ， 加 入 Cu?+ 反应 速度 提高 了 80%, iB Fet 的 活性 高 057] 。Grzybows- 
ka Bi159] 等 系统 地 研究 了 Cat, APH, Fet 和 W5* BAB ATW TiO, 物理 
化 学 性 能 和 光 催 化 活性 。Di Paola AUS) 则 研究 了 过 渡 金 属 离子 (Co, Cr, 
Cu, Fe, Mo, V 和 W) 对 多 晶 TiO; 光 催化 性 能 的 影响 ， 通 过 降解 安息 香 酸 
和 硝 基 酚 表明 ，Co BIR TiO. 粉末 比 纯 TiO, 具有 更 高 的 活性 ，W/TiO: 降解 
安息 香 酸 和 俏 基 酚 的 效果 最 好 。 

除了 上 述 擒 杂 过 渡 金 属 离子 外 ， 挫 杂 稀 土 金属 离子 也 可 以 提高 TiO; 的 光 
催化 性 能 。 王 晓 林 T" 系统 研 究 了 13 种 金属 离子 瓜 杂 TiO, BA NYE OLE, 
H TRAFA TiO 之 间 的 相互 作用 模型 ， 从 化 学 性 质 ( 摊 杂 离 子 的 种 
类 、 摊 杂 浓度 、 离 子 半径 、 离 子 价 态 、 离 子 电荷 、 离 子 稳定 氧化 态 的 电子 亲 和 
BU BMA IE) 以 及 物 相 分 析 、 光 谱 分 析 、 缺 陷 分 析 等 方面 研究 了 摊 
杂 离 子 及 离子 挫 杂 浓度 对 TiO, 半导体 光 催化 材料 降解 甲 基 橙 脱色 的 影响 。 
Vet, Lat, Wet, Fet, Ni**, Ag* 等 离子 的 摊 杂 明显 地 提高 了 TiO, 的 
光 催化 活性 ， 而 Ce+ 、AB+ 、Zn?+ 、Pb?+ 、Cu?+ 、Co?+ 的 挫 杂 对 TiO, 光 
催化 活性 的 影响 不 大 ，Mn?*+ 则 在 一 定 程度 上 降低 了 TiO; 光 催 化 降解 甲 基 橙 
的 脱色 率 。 

(3) TiO; 的 非 金 属 挫 杂 ”相对 于 金属 离子 挫 杂 的 研究 ， 非 金属 离子 摊 杂 
的 研究 起 步 较 晚 ， 主 要 集中 在 周期 表 中 氧 附近 的 元 素 ， 如 : B、C、N、F 等 。 
非 金属 元 素 的 摊 杂 一 般 是 在 TIO» 中 引入 晶 格 氧 空位 ， 或 部 分 氧 空位 被 非 金 属 
TRPA, ER TIO -rAr CA 代表 非 金 属 元 素 ) Mik, W TiO: WAAL, 
从 而 扩 宽 辐 射 光 的 响应 范围 Ls50 。 

TiO; 的 非 金属 挫 杂 一 般 包 括 N BR, CBR, FBR. CR, Br BH 
和 SIE. LUST ARS RERUM E bl d T GE ARD TiO, HA, FRB 
RE TIO 表面 产生 了 氧 空位 ， 在 可 见 光 下 降解 乙 醛 ， 其 活性 明显 高 于 商业 粉 
P-25。Yu $0159] 42 NH, F-H2O 的 溶液 中 水 解 异 再 醇 钛 制备 摊 杂 下 的 锐 钛 型 纳 
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X TiOs 。 实 验 结果 发 现 F 的 掺 入 增强 了 TiO. 在 可 见 光 区 的 吸收 ， 且 随 着 下 
含量 的 增加 ， 不 仅 可 阻止 板 詹 矿 相 的 形成 ， 而 且 还 可 阻止 锐 钛 矿 向 金红石 相 的 
转变 。 当 F/Ti 一 0.5% 一 3% (原子 分 数 ) 时 ， 经 500C 处 理 的 F/TiOs 样品 在 
紫外 光 下 降解 丙酮 的 活 能 高 于 P-25。 唐 玉 朝 等 es4] 用 钛 酸 四 丁 酯 水 解 沉淀 法 制 
备 出 N BARAK TiO; 光 催 化 剂 ， 催 化 剂 对 550nm 以 下 的 可 见 光 具 有 非常 显 
著 的 吸收 ， 以 苯酚 为 模拟 污染 物 的 光 催 化 降解 实验 结果 表明 ，N 摊 杂 纳米 
TiO; 光 催化 剂 具 有 显著 的 可 见 光 活性 。 

(A) TiO; 的 贵金属 沉积 ”贵金属 修饰 TiO, 是 通过 改变 体系 中 的 电子 分 
布 ， 影 响 TiO, 的 表面 性 质 ， 进 而 改善 其 光 催化 活性 。 贵 金属 在 半导体 表面 上 
的 沉积 是 形成 纳米 级 的 原子 和 能 ， 它 通过 改变 体系 中 电子 的 分 布 实现 对 半导体 的 
修饰 。 这 是 由 于 贵金属 和 TiO; 具有 不 同 的 费 米 能 级 ， 使 用 费 米 能 级 比 二 氧化 
钛 低 的 金属 挫 杂 ， 当 两 者 接触 时 ， 电 子 就 会 不 断 地 从 TiO: 转移 到 金属 ， 直 至 
二 者 能 级 相同 。 在 两 者 之 间 形 成 空间 的 电荷 层 中 ， 金 属 表面 获得 过 量 的 负电 
d. TiO. 表面 上 负电 荷 完全 消失 ， 从 而 大 大 提高 光 生 电子 运输 到 吸附 氧 的 速 
率 。 另 外 ， 半 导体 的 能 带 就 将 弯 向 表面 生成 损耗 层 ， 在 金属 -TiO: 界面 上 形成 
能 俘获 电子 的 Schottky MEOS. 

已 经 报道 研究 过 的 贵金属 主要 包括 VM PRAY Pt, Ag, Ir, Au, Ru, Pd, 
Rh 等 贵金属 ， 其 中 有 关 Pt 的 报道 最 多 [5 ， 其 次 为 Pd、Ag。Pt 的 改 性 效果 
最 好 ， 但 成 本 较 高 ， Ag 改 性 相对 毒性 较 小 ， 成 本 较 低 1s] 。Facchin G 等 采用 
溶胶 - 凝 胶 法 在 TiO. 担 载 Pt， 发 现 负载 型 PUTiO* 光 催 化 剂 比 纯 TIO? 有 更 好 
的 光 催化 活性 。Masakazu Anpo 指出 ，Pt/TiO* 光 催 化 活性 更 好 的 原因 是 它 有 
效 地 促进 电子 和 空 穴 分 离 [ss] 。 侯 亚 奇 等 Le] 采用 Ti 和 Ag 金属 四 制备 了 Ag/ 
TiO; 复合 薄膜 并 研究 了 其 光 催化 降解 性 能 。 结 果 表 明 Ag/TiO: 复合 薄膜 在 可 
见 光 区 段 透 射 率 比 纯 TiO, 薄膜 有 明显 下 降 。 同 时 ， 当 Ag 膜 厚度 较 薄 时 〈 约 
5nm) ，Ag/TiO; 复合 薄膜 的 光 催化 效率 比 纯 TiO: 薄膜 提高 2 倍 。 

(5) TiO, 的 半导体 复合 TiO 的 半导体 复合 本 质 上 是 另 一 种 颗粒 对 
TiO; 的 修饰 。 通 过 半导体 的 相互 复合 提高 系统 的 电荷 分 离 效 果 ， 扩 展 TiO; 
光谱 响应 范围 ， 从 而 增加 光 反 应 产物 和 光 催化 效率 。 

TiO. 的 半导体 复合 最 典型 的 是 CdS-TiO 体系 。CdS 的 带宽 是 2. 05eV， 
TiO, 是 3. 2eV， 不 能 激发 TiO* 的 光 对 激发 CdS 可 能 就 绰绰有余 。 这 样 CdS 
价 带 中 的 空 穴 在 向 TIO, 转移 过 程 中 ， 就 会 仍然 保持 在 CdS 内 部 。 空 穴 和 电子 
能 自由 地 进行 各 自 的 氧化 或 还 原 反应 。 在 用 CdS-TiO 还 原 甲 基 俘 精 酸 本 时 ， 
量子 效率 接近 于 1。 在 经 历 355nm 激光 辐射 几 纳 秒 后 ，CdS-TiOs 的 吸收 带 扩 
展 到 550 一 750nm， 而 纯 TiO; 是 不 可 能 在 该 区 域 有 响应 的 0""] 。 但 该 类 半导体 
复合 催化 剂 在 实际 应 用 中 ，CdS 在 水 溶液 中 不 稳定 ， 容 易 被 腐蚀 而 产生 游离 的 
Cd:+ ， 导 致 光 催 化 剂 中 毒 失 活 70 。Beata Z 等 072 成 功 制备 了 粒度 在 8 一 


So Fat aoe So ee 
P 
lOnm 之 间 的 SnO;-TiO; 胶体 ， 这 种 SnO:-TiO; 胶体 可 以 氧化 二 和 SCN-。 论 
尚 华美 等 CO 通过 旋转 涂 膜 工艺 在 玻璃 表面 制备 了 Cd 复合 TiO, 薄膜 ， 通 过 
对 甲 基 栓 光 催化 降解 实验 ， 发 现 了 CdS 复合 量 为 45% 时 ， 光 催化 降解 效率 明 
是 高 于 单纯 使 用 TiO; 薄膜 。Ho 等 5 利用 超声 驱动 法 合成 了 CdSe 敏 化 的 
TiO:， 并 考察 了 其 在 可 见 光 条 件 下 的 光 催化 行为 。 结 果 表明 在 可 见 光 的 激发 
下 ，CdSe/TiO; 降解 4- 氧 酚 的 光 催化 活性 比 单纯 的 TIO, 和 CdSe 更 高 一 些 ， 
作为 感光 剂 的 CdSe 不 仅 拓展 了 TiO: 的 可 见 光 响 应 范围 ， 而 且 减 少 了 电子 - 空 
穴 的 再 复合 。 

(6) 超 强 酸化 ”增强 催化 剂 表面 酸性 是 提高 光 催化 效率 的 一 条 新 途径 。 超 
强酸 酸化 TiO: 有 两 方面 作用 [3]， 

QD 使 TiO 结构 明显 改善 ， 表 现 为 抑制 了 锐 钛 矿 相向 金红石 的 转变 、 唱 粒 
尺 十 变 小 ， 比 表面 积 增 大 、 表 面 氧 空位 增加 。 晶 粒 尺寸 变 小 使 光 生 空 穴 和 电子 
的 氧化 -还 原 能 级 增 大 ， 表 面 缺陷 位 增加 导致 催化 剂 对 O。 的 吸附 能 力 增 强 ， 有 
效 地 降低 了 光 生 电子 和 空 穴 的 复合 概率 ， 提 高 了 光量 子 效率 。 

@ TiO; 表面 由 于 受 SOP 〈 超 强酸 ) 诱导 ， 相 邻 的 工 酸 中 心 和 B 酸 中 心 
由 于 集团 协同 作用 形成 了 新 的 超 强酸 中 心 ， 这 种 协同 作用 显著 增强 了 催化 剂 表 
面 酸性 ， 增 大 表面 0; 吸附 量 ， 促 进 光 生 电 子 和 空 穴 的 分 离 及 界面 电荷 的 转 
移 ， 延 长 电子 - 空 穴 对 的 寿命 ， 这 是 SO3- /TiO 催化 剂 具有 优异 的 光 催化 氧化 
活性 、 高 的 稳定 性 及 抗 湿性 的 重要 原因 。 

CD 表面 束 合 及 生生 作用 ”表面 衍生 作用 及 金属 氧化 物 在 TiO 表面 的 束 
合 可 进一步 改善 界 而 电子 传递 效果 ， 进 而 影响 TIO: 光 催化 活性 。 如 数 合 在 
TiO, 表面 的 销 四 黄 栈 花 善 可 有 效 延 长 光 生 电子 - 空 穴 的 复合 时 间 。 含 硫化 合 
W, OH, EDTA 等 整合 剂 能 造成 光 催化 剂 TiO: 导 带 向 更 负 方向 移动 [75] 。 

有 研究 表明 ， 在 非 水 溶液 中 氧化 MIRZA, EFWE TiO: 光 催化 效 
ACRIOR. TiO: 催化 活性 大 幅度 提高 ， 其 主要 原因 是 入 生 增加 了 2-8 EIE ZAR 
在 TiO; 上 的 吸附 。 


1.4 研究 内 容 和 技术 路 线 


1.4.1 研究 内 容 


针对 国内 外 关于 粉 煤 灰 应 用 、 改 性 、 制 备 颗粒 吸附 剂 及 合成 沸石 等 研究 中 
存在 的 问题 ， 本 书 提出 将 粉 煤 灰 进 行 超 细 激 活 处 理 ， 增 加 其 反应 活性 ， 增 加 比 
表面 积 和 表面 反应 活性 ， 再 以 超 细 粉 煤 藉 为 原料 ， 与 碱 溶液 在 常温 、 常 压 下 反 
应 进行 沸石 化 处 理 。 反 应 生成 的 黏 结 性 物质 和 唱 化 过 程 将 超 细 粉 煤 灰 颗 粒 紧密 
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黏 结 复合 在 一 起 ， 经 挤 出 成 型 ， 制 备 粉 煤 藉 成 型 吸附 剂 ， 探 索 粉 煤 灰 制备 廉 
价 、 高 效 吸附 剂 新 途径 。 这 对 粉 煤 灰 资 源 化 利用 和 环境 污染 治理 有 着 重要 的 理 
论 和 实用 价值 。 主 要 研究 内 容 包 括 以 下 几 个 方面 。 

CD 超 细 粉 煤 灰 的 制备 和 表征 。 将 原料 粉 煤 灰 经 过 高 能 球磨 得 到 不 同 粒度 
的 超 细 粉 煤 灰 ， 通 过 激光 粒度 、 扫 描 电镜 SEM) 、X 射线 衍射 “XRD) 等 分 
析 对 超 细 粉 煤 灰 进行 表征 。 

O 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 研究 。 采 用 静态 吸附 实验 研究 超 细 
粉 煤 灰 模拟 废水 中 典型 有 机 染料 亚 甲 基 蓝 (MB) 和 典型 重金 属 离子 [Cr( VL)] 
的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 。 研 究 吸附 时 间 、 吸 附 剂 投 加 量 、pH 值 、 温 度 、 起 始 
浓度 等 因素 对 吸附 效果 的 影响 。 确 定 吸附 剂 的 吸附 等 温 线 、 吸 附 动力 学 和 热力 
学 等 相关 理论 参数 。 

@ 超 细 粉 煤 灰 的 改 性 剂 吸附 性 能 研究 。 采 用 不 同 的 改 性 剂 对 超 细 粉 煤 灰 
进行 化 学 改 性 ， 确 定 最 佳 改 性 剂 。 研 究 改 性 粉 煤 灰 对 水 溶液 中 Cr( VI》 的 吸附 
性 能 和 机 理 。 

@ 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 制备 和 表征 。 以 超 细 粉 煤 灰 为 原料 ， 制 备 粉 煤 灰 
成 型 吸附 剂 ， 考 察 制备 条 件 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 性 能 的 影响 ， 通 过 正 交 实 
验 确定 最 佳 制备 工艺 ， 并 以 不 同 粒度 和 组 成 的 粉 煤 灰 为 原料 制备 成 型 吸附 剂 
利用 SEM, BET 比 表面 积分 析 、XRD、FTIR 等 对 吸附 剂 进 行 表征 。 

© 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 吸附 性 能 和 机 理 研究 。 采 用 静态 吸附 实验 研究 所 
制备 吸附 剂 对 模拟 废水 中 典型 有 机 染料 亚 甲 基 蓝 (MB) 和 典型 重金 属 离子 
[CrCVD. 的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 。 研 究 粉 煤 灰 原料 粒度 、 组 成 对 吸附 剂 结构 
和 吸附 性 能 的 影响 。 考 察 吸附 时 间 、 吸 附 剂 投 加 量 、pH 值 、 温 度 、 起 始 浓度 
素 对 吸附 效果 的 影响 。 确 定 吸 附 剂 的 吸附 等 温 线 、 吸 附 动力 学 和 热力 学 等 
相关 理论 参数 。 

© 动态 吸附 实验 研究 。 利 用 自制 吸附 柱 ， 研 究 成 型 吸附 剂 对 模拟 废水 中 
MB 和 [CrCVD] 的 处 理 效果 ， 探 讨 填料 高 度 和 吸附 质 浓度 对 吸附 的 影响 ， 建 
立 动态 吸附 模型 ， 为 吸附 剂 的 工业 化 利用 提供 基础 数据 。 

CD 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 脱 附 再 生 研究 。 对 成 型 吸附 剂 采 用 超声 波 辐射 进 
行 再 生 实验 研究 。 研 究 超声 波 作用 时 间 、 超 声波 功率 和 再 生 温度 等 因素 对 再 生 
效果 的 影响 。 

© 通过 溶胶 - 凝 胶 法 在 成 型 吸附 剂 表面 负载 改 性 纳米 TiO:， 制 备 N，Fe- 
TiO; /BFFA-B 光 催化 剂 。 研 究 可 见 光 条 件 下 ，N，Fe-TiOs/BFFA-B XI SE F 
基 蓝 的 光 降解 效果 。 


1.4.2 技术 路 线 
研究 的 技术 路 线 见 图 1.2. 
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吸附 理论 


2.1 吸附 概念 


吸附 是 一 种 表面 现象 ， 由 于 相 界 面 力 场 的 不 饱和 ， 使 某 一 物质 在 相 界 面 上 
的 浓度 与 其 在 水 体 中 浓度 不 同 的 现象 。 吸 附 一 般 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 种 
类 型 。 

由 范 德 华 力 引起 的 吸附 称 为 物理 吸附 。 因 为 范 德 华 力 即 分 子 间 力 存在 于 任 
何 两 个 分 子 之 间 ， 因 而 任何 物质 表面 均 能 发 生 吸附 ， 无 选择 性 ， 可 以 是 单 分 子 
层 也 可 以 是 多 分 子 层 。 这 种 吸附 现象 与 吸附 剂 的 表面 积 、 细 孔 分 布 有 密切 关 
系 。 物理 吸附 的 吸附 热 较 小 ， 一 般 为 0 一 20kJ/mol; 易 解吸 ， 为 可 逆 过 程 ， 温 
度 对 其 影响 大 ， 在 低温 时 吸附 量 较 高 ， 反 之 ， 升 高 温度 会 使 其 解吸 。 

由 剩余 化 学 键 力 引起 的 吸附 称 为 化 学 吸附 ， 本 质 上 是 一 种 表面 化 学 反应 ， 
吸附 质 与 吸附 剂 之 间 形 成 牢固 的 吸附 化 学 键 和 表面 络 合 物 ， 吸 附 质 分 子 不 能 在 
表面 自由 移动 。 吸 附 时 放 热量 较 大 ， 与 化 学 反应 热 相近 ， 一 般 大 于 80kJ/mol。 
化 学 吸附 是 一 种 选择 性 吸附 ， 其 吸附 性 较 稳定 ， 即 一 种 吸附 剂 只 对 某 种 或 特定 
几 种 物质 有 吸附 作用 ， 一 般 为 单 分 子 层 吸附 ， 且 不 易 解吸 。 化 学 吸附 通常 需要 
一 定 的 活化 能 ， 在 低温 时 ， 吸 附 速度 较 小 ， 吸 附 剂 的 表面 化 学 性 质 和 吸附 质 的 
化 学 性 质 对 化 学 吸附 有 直接 的 影响 0]。 

在 实际 吸附 过 程 中 ， 上 述 两 类 吸附 并 不 是 孤立 的 ， 往 往 相伴 发 生 。 物 理 吸 
附和 化 学 吸附 在 一 定 条 件 下 也 是 可 以 相互 转化 的 。 同一 物质 ， 可 能 在 较 低温 度 
下 进行 物理 吸附 ， 而 在 较 高 温度 所 经 历 的 往往 又 是 化 学 吸附 。 在 用 吸附 法 处 理 
废水 时 ， 常 常 要 利用 它们 的 综合 作用 以 达到 去 除 污染 物 的 目的 。 

在 考虑 吸附 的 过 程 时 ， 强 调 以 下 两 个 方面 : 

OD 热力 学 一 体系 最 终 平衡 时 吸附 过 程 对 界面 能 的 影响 ， 如 吸附 等 温 
线 等 。 

© 动力 学 一 发 生 吸 附 过 程 的 速度 ， 包 括 吸附 速度 、 吸 附 扩散 过 程 等 (2] 。 
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2.2 ”吸附 热力 学 


吸附 热力 学 主要 研究 吸附 过 程 所 能 达到 的 程度 问题 ， 通 过 对 吸附 剂 上 吸附 
质 在 各 种 条 件 下 吸附 量 的 研究 ， 得 到 各 种 热力 学 数据 。 吸附 等 温 线 是 描述 吸附 
过 程 最 常用 的 基础 数据 ， 不 同 的 吸附 等 温 线 反映 了 吸附 剂 对 吸附 质 的 不 同 吸附 
机 理 。 当 温度 保持 一 定时 ， 吸 附 量 与 压力 〈 浓 度 ) 的 关系 ， 可 以 得 到 吸附 等 温 
线 。 许 多 学 者 提出 了 各 种 理论 模型 来 解释 吸附 行为 ， 大 部 分 吸附 等 温 线 方程 都 
是 基于 Langmuir ik, Gibbs 法 和 位 势 理论 三 种 方法 得 到 的 。 


2.2.1 吸附 等 温 线 


(1) Langmuir 吸附 等 湿式 〈 单 分 子 层 吸附 等 温 式 ) Langmuir 吸附 等 温 
式 模型 的 建立 基于 以 下 假定 ， 吸 附 剂 与 吸附 质 之 间 发 生化 学 吸附 ， 每 一 个 吸附 
位 上 可 吸附 一 个 分 子 ， 吸 附 是 单 分 子 层 的 ; 吸附 剂 表面 是 均匀 的 ， 即 均匀 分 布 
的 各 吸附 位 的 吸附 热 为 一 个 常数 ; 被 吸附 的 分 子 间 相互 不 作用 。 当 达到 平衡 
时 ， 分 子 擅 击 表面 而 被 吸附 的 速度 与 已 吸附 分 子 从 表面 上 逃逸 的 速度 相等 。 
Langmuir 吸附 等 温 式 可 表示 为 ; 


a= DR. (2.1) 
其 线性 形式 为 : 
1 1 1 1 
ane tela) (2.2) 


可 以 用 无 量 纲 连续 分 离 因子 或 平衡 参数 (R) 表示 Langmuir 吸附 等 温 的 

基本 特性 ，RL 可 以 用 下 式 表 示 ， 
R= (2.3) 

RL 之 1 时， 为 不 优惠 吸附 ，RL 一 1 时 为 线性 ，0 二 RL 二 1 时 为 优惠 吸附 ， 
RL =0 HA AL BRM. 

(2) Freundlich 吸附 等 温 起 “Freundlich 方程 考虑 吸附 自由 能 随 吸 附 分 数 
的 变化 ， 可 描述 表面 不 均一 或 吸附 位 吸附 粒子 后 相互 作用 的 表面 吸附 过 程 ， 是 
一 个 经 验 公式 ， 其 表达 式 为 : 


q.—KrCi" (2.4) 
经 过 整理 可 变 为 便于 作 图 应 用 的 直线 形式 : 
lgg. =leKe + lgC: (2.5) 


(3) BET 吸附 等 温 式 (多 分 子 层 吸附 等 温 式 ) Brunauer, Emmett 和 


x 





Teller 等 人 将 Langmuir 吸附 等 温 理论 应 用 于 多 分 子 层 吸附 ， 认 为 各 层 的 吸附 
都 遵从 Langmuir 的 基本 假定 ， 而 各 层 独立 达到 动态 平衡 ， 吸 附 平衡 态 是 由 组 
成 各 异 的 多 个 吸附 层 构成 ， 平 衡 吸附 量 等 于 各 层 吸 附 量 之 总 和 。 该 吸附 模型 还 
假定 第 一 层 以 后 各 层 的 吸附 热 均 相等 ， 等 于 被 吸附 物质 的 凝聚 热 。 对 于 自由 表 
面 上 的 无 限 多 层 的 吸附 ，BET 公式 (二 常数 公式 ) 为 : 


u= FEDE] (26 
BET 吸附 等 温 式 的 线性 形式 可 表示 为 : 
ota ap (BBS) 
(5,-CO« BE ' BE NC, 
(4) D-R 吸附 等 湿式 CDubinin-Radushkevich 方程 是 另 一 类 重要 的 机 理 
模型 ， 称 为 微 孔 填充 模型 ， 仅 用 于 具有 微 孔 结构 的 吸附 剂 。 该 方程 能 较 好 地 拟 
合 大 量 活性 炭 吸 附 平衡 数据 。 其 表达 式 为 ; 
9 一 aexp[ 一 blnz(C。)] (2.8) 
(5) Temkin 吸附 等 温 式 CTemkin-Pyzhev 方程 是 间接 影响 吸附 剂 和 吸 
附 质 相互 作用 的 等 温 线 方程 ， 所 以 分 子 层 的 吸附 热 将 随 着 吸附 剂 和 吸附 质 相 互 
作用 线性 减少 。 其 表达 式 为 : 


(2.7) 


q, - GRT/b)InC AC.) (2.9) 
(6) Elovich ROHR) g./qq=KeCeexp(—q./qm) (2.10) 
(7) Radke-Prausnitz 吸附 等 温 式 [9 — q, =abC./C+6C) (2.11) 
(8) Harkins-Jura SKI Ail tU) — g? — B2 /A—1/AlgC, (2.12) 
(9) Halsey RAPHE Ing, — [(1/701n&]— Q/mIn[InQ1/442]. (2.13) 
(10) Smith 吸附 等 温 式 qe =W, —WlnC(1 —C) (2.14) 


(11) Henderson RMA!  In[—In(1—9,)]—ln&--nlng, — (2.18) 
以 上 各 式 中 9% 一 一 单位 质量 吸附 剂 吸附 吸附 质 的 量 ，mg/g; 
2 一 一 构成 单 分 子 层 吸 附 时 单位 质量 吸附 剂 的 饱和 吸附 量 ， 


mg/g; 
Ce 一 一 平衡 时 溶液 中 剩余 吸附 质 的 量 ，mg/L; 
5 一 常数 ; 


Co 一 一 溶液 的 最 大 初始 浓度 ，mg/L; 

Kr 一 一 与 温度 、 吸 附 剂 比 表面 积 等 因素 有 关 的 常数 ; 
与 温度 等 因素 有 关 的 常数 ; 

B 一 一 与 吸附 能 、 温 度 有 关 的 常数 ; 

C: 一 一 吸附 质 的 饱和 浓度 ，mg/L; 

a — 5 ABE RR BAS PEAS TE DE EEL: 

A 一 一 与 吸附 能 、 温 度 有 关 的 常数 ; 
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KE 一 一 Elovich 常数 ，L/mg; 
gm 一 一 最 大 附 吸 量 ，mg/g。 
2.2.2 吸附 热力 学 函数 
应 用 吉 布 斯 方程 式 (2. 15) 一 式 (2.17) 可 以 得 到 吸附 自由 能 (AG) 、 吸 附 


Ji (AH) ARR CASDU), 。 对 式 中 的 Inb 1/T 作 线 性 回归 ， 根 据 其 斜率 
和 和 截 距 可 以 求 出 AH 和 AS， 根 据 式 (2. 17) 求 出 AG: 


AG-— —RTInb (2.16) 
AG— AH— TAS (2.17) 
Inb= AS? /R- AH? /RT (2.18) 
vg RY 77 eR cU ST DA El DLE SLA RR SECO : 
mg 

D-G (2.19) 

AS . AH 
lgD— g^ —3-303RT (2. 20) 
AG—AH-—TAS (2.21) 

以 上 各 式 中 “R- 一 热力 学 常数 ，8. 314]/(K + mol); 
T- 一 绝对 温度 ，K 


AG 一 一 吉 布 斯 自由 能 ，]/mol; 

AS— Hi, J/CK * mol); 

AH— RHA, J/mol; 
RR 一 一 热力 学 常数 ，8. 314J]/(K + mol); 
T 一 一 绝对 温度 ，K; 
了 一 一 分 配 比 ， 
b— Langmuir 方程 中 的 常数 。 

对 式 中 的 lgD 和 1/T 作 线性 回归 ， 根 据 其 斜率 和 截 距 可 以 求 出 AH 和 
AS. 根据 式 (2. 20) 求 出 AG. 


2.3 ”吸附 动力 学 


2.3.1 吸附 过 程 


多 孔 吸 附 剂 的 吸附 过 程 ， 一 般 认 为 由 “串联 的 ”以 下 三 个 连续 步骤 完 成 : 
CD 吸附 质 通 过 固体 表面 “ 液 膜 ” 向 固体 吸附 剂 外 表面 的 扩散 ， 称 为 膜 扩 


a 


散 .“ 液 膜 ” 是 固体 表面 的 法 留 边 界 层 ， 其 厚度 与 搅拌 强度 或 流速 有 关 ， 不 妨 
把 它 理解 为 分 子 向 表面 扩散 的 一 种 阻力 。 

© 吸附 质 在 吸附 剂 颗粒 内 部 的 扩散 ， 由 孔隙 中 溶液 的 扩散 〈 孔 隙 扩散 ) 
和 孔隙 内 表面 的 二 维 扩散 〈 内 表面 扩散 ) 并 联 的 两 部 分 构成 。 

© 吸附 质 在 吸附 剂 徽 孔 表面 上 的 吸附 “反应 ”。 

吸附 过 程 的 总 速率 按照 上 述 顺序 取决 于 最 人 慢 的 一 步 〈 速 率 控制 步骤 )。 通 常 在 
物理 吸附 中 ， 第 三 步 “ 吸 附 反 应 ”速度 很 快 ， 迅 速 在 微 孔 表面 各 点 上 建立 吸附 平 
衡 ， 因 此 总 的 吸附 速率 由 膜 扩 散 或 颗粒 内 扩散 控制 。 可 以 分 为 以 下 三 种 情况 : DR 
扩散 > 颗粒 内 扩散 ，@@ 膜 扩散 二 颗粒 内 扩散 ，@@ 膜 扩散 ^ 颗 粒 内 扩散 。 对 于 情况 O 
和 吸附 速率 分 别 由 膜 扩 散 和 颗粒 内 扩散 控制 0。 通 常情 况 下， 颗粒 内 扩散 控制 
整个 吸附 过 程 的 情况 有 @ 良 好 的 混合 效果 ，@ 吸 附 质 浓度 高 ，@@ 颗 粒 粒度 大 ;， OR 
附 质 和 吸附 剂 之 间 的 亲和力 差 。 相 反 ， 吸 附 过 程 则 由 膜 扩散 过 程控 制 。 


2.3.2 RE 
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其 中 只 进行 传 质 ， 浓 度 梯度 是 线性 变化 的 。 根 据 Fick 第 一 定律 ， 膜 扩散 速率 为 ， 


k 
di - ccc) (2.22) 
t pe 
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式 中 如一 一 液 膜 传 质 系数 ，cm/s; 
a 一 一 单位 体积 豚 附 剂 的 外 表面 积 ，cm? ; 
一 单位 体积 床 层 之 吸附 剂量 ，g/cm; 
C 一 一 液 膜 外 表面 的 波 度 ， 即 溶液 主体 浓度 ，g/cm; 
C4 一 一 液 膜 内 表面 浓度 ，g/cm。 
2.3.3 颗粒 内 扩散 
Weber-Morris 方程 常用 来 研究 吸附 过 程 ， 其 具体 形式 如 下 Ca ; 
Qi 一 At/2 十 C (2. 23) 
RP 4 一 一 :时 吸附 量 ; 
C 一 一 截 距 即 液 膜 的 厚度 ; 
如 一 一 颗粒 内 扩散 速率 常数 。 
如 果 有 吸附 过 程 符合 颗粒 内 扩散 过 程 ， 由 % 一 242 作 图 ， 可 得 一 条 直线 ， 其 
斜率 即 为 颗粒 内 入 散 速率 常数 。 


2.3.4 吸附 速率 方程 


表达 吸附 速率 的 公式 已 经 提出 不 少 ， 具 有 代表 性 的 有 以 下 两 种 。 
(D) Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 式 '*"'] 基于 固体 吸附 量 的 Lagergren 


x 


一 级 吸附 速率 方程 式 是 应 用 最 普遍 的 吸附 动力 学 速率 方程 ， 方 程式 为 : 
ilh (a, 7a) (2.24) 


在 边界 条 件 : :一 0 到 :一 1g —0 Dg =q 下 对 上 式 积分 ,方程 可 以 变 
为 以 下 线性 形式 : 


leaa) — leg, — st (2.25) 
RP 9 一 一 时 吸附 量 ，mg/g; 
一 一 一 级 吸附 速率 常数 ，L/min; 


4 一 一 平衡 吸附 量 ，mg/g。 

VI leq. a.) 对 z 作 图 如 果 能 得 到 一 条 直线 ， 说 明 其 吸附 机 理 符合 一 级 动 
力学 模型 。 为 了 分 析 实 验 数据 是 否 符合 一 级 速率 方程 ， 必 须知 道 平 衡 吸 附 量 
ge。 在 许多 情况 下 并 不 知道 9.， 而 且 即 使 吸附 量变 化 已 相当 慢 但 其 数值 仍 明显 
小 于 平衡 吸附 量 ， 甚 至 在 许多 情况 下 Lagergren 一 级 速率 方程 不 能 在 全 部 时 间 


范围 与 实验 数据 很 好 的 符合 。 
(2) 二 级 吸附 速率 方程 式 5~! 引 ”基于 固体 吸附 量 的 二 级 吸附 速率 方程 式 为 : 
30 — 1; (q, —a)? (2.26) 
对 上 式 进行 变量 分 离 : 
dg 
Ce (2.21) 


在 边界 条 件 t= 0 到 :=t 和 gq. 一 0 到 q. 二 qt 下 对 方程 积分 ， 可 变 为 以 下 线 
性 形式 ， 
tot 41, (2. 28) 
式 中 ko 一 一 二 级 吸附 速率 常数 ，g/ (mg * min)， 
4 一 一 :时 吸附 量 ，mg/g; 
4 一 一 平衡 吸附 量 ，mg/g。 
如 果 吸 附 过 程 符合 二 级 动力 学 模型 ， 式 (2. 28) 中 以 t/q.~+ 作 图 ， 可 得 到 
一 条 直线 ， 在 此 以 前 不 需要 知道 任何 参数 ， 相 对 于 一 级 动力 学 模型 ， 二 级 吸附 
模型 揭示 整个 吸附 过 程 的 行为 而 且 与 速率 控制 步骤 相 一 致 


2.4 吸附 工艺 ` 


2.4.1 吸附 工艺 的 操作 方式 
吸附 的 工艺 操作 方式 分 为 静态 间歇 式 、 动 态 连 续 式 两 种 。 


2.4.1.1. 静态 间歇 式 吸附 工艺 


静态 间歇 吸附 式 将 一 定数 量 的 吸附 剂 投 入 待 处 理 的 废水 中 ， 不 断 进 行 搅 
拌 ， 经 一 定时 间 达 到 吸附 平衡 后 ， 以 静 置 沉淀 或 过 滤 方法 实现 固 液 分 离 。 若 一 
次 吸附 的 出 水 不 符合 要 求 时 ， 可 增加 吸附 剂 用 量 ， 延 长 吸附 时 间或 进行 二 次 吸 
附 ， 直 至 符合 要 求 。 静 置 间歇 式 吸附 通常 可 用 于 小 水 量 废水 处 理 和 实验 研究 。 
2.4.1.2 动态 连续 式 吸附 工艺 

动态 连续 式 吸附 是 在 废水 不 断 地 流 过 装填 有 吸附 剂 的 吸附 床 ( 柱 、 塔 、 
Ho 的 过 程 中 ， 使 废水 中 的 污染 物 与 吸附 剂 接触 并 被 吸附 ， 在 流出 吸附 柱 之 
前 ， 污 染 物 浓度 降低 至 处 理 要 求 值 以 下 ， 直 接 获 得 净化 出 水 。 实 际 中 的 吸附 处 
理 系统 一 般 不 采用 动态 连续 式 吸 附 工艺 。 

根据 吸附 剂 在 吸附 床 中 的 不 同 填充 方式 和 状态 ， 动 态 吸 附 又 分 为 固定 床 、 
移动 床 和 流 化 床 3 种 。 

(1) 国定 床 吸附 ”固定 床 是 废水 处 理 常 用 的 吸附 处 理 方式 ， 因 填充 的 吸附 
剂 固定 在 吸附 床 中 而 得 名 。 当 废水 持续 流 经 吸附 床 时 ， 欲 去 除 的 污染 物 不 断 被 
吸附 。 吸 附 剂 的 数量 足够 多 时 ， 出 水 中 污染 物 的 浓度 可 降低 至 接近 于 零 .在 实 
际 运 行 中 ， 随 吸附 过 程 的 进行 ， 吸 附 柱 上 部 饱和 层 厚度 不 断 增加 ， 下 部 新 鲜 豚 
附 层 则 不 断 减 少 ， 出 水 中 污染 物 的 浓度 会 逐渐 增加 ， 其 浓度 达到 出 水 要 求 的 限 
定 值 时 需 停止 进 水 ， 转 入 吸附 剂 的 再 生 工 序 。 此 时 ， 尚 有 部 分 吸附 剂 未 达 饱 
和 ， 故 吸附 剂 的 利用 不 充分 。 

固定 床 的 运行 根据 其 水 流 方向 的 不 同 又 分 为 降 流 式 和 升 流 式 两 种 。 

在 降 流 式 固定 床 中 ， 水流 自 上 而 下 穿 过 吸附 剂 层 。 过 滤 速 度 4 一 20m/h， 
接触 时 间 在 30 一 60min 以 内 ,吸附 剂 层 总 厚 3 一 5m， 可 将 吸附 剂 层 分 为 几 柱 
串联 运行 ， 每 个 柱 的 吸附 剂 厚度 1 一 2m。 降 流 式 固定 床 出 水 水 质 较 好 ， 但 当 废 
水 悬浮 物 含量 较 高 时 易 引起 吸附 剂 层 堵塞 ， 增 加 水 头 损失 ， 降 低 吸 附 量 ， 对 此 
可 在 吸附 层 上 部 设置 反 冲 洗 装置 ， 定 期 进行 反 冲洗 。 此 外 ， 降 流 式 固定 床 的 滤 
层 会 滋长 细菌 ， 影 响 出 水 水 质 。 

升 流 式 固定 床 型 吸附 塔 的 构造 与 降 流 式 基 本 相同 ， 但 塔 内 不 设置 反 冲 洗 装 
置 。 工 作 运行 时 ， 水 流 直下 而 上 穿 过 吸附 剂 层 ， 水 头 损失 增加 较 慢 ， 其 工作 运 
行 时 间 一 般 要 长 于 降 流 式 ， 此外， 对 废水 悬浮 物 含量 要 求 较 宽 ， 适 当 提高 进 水 
流速 ， 使 填充 层 在 不 混 层 前 提 下 稍 有 膨胀 ， 即 可 达到 自 清 目 的 。 但 当 进 水 流量 
波动 大 或 操作 不 当时 ， 易 流失 吸附 剂 。 

为 适应 不 同 处 理 水 量 、 废 水 水 质 及 处 理 效率 的 要 求 ， 固 定 床 可 设 定 成 单 床 
或 多 床 系统 。 单 床 系统 仅 用 于 处 理 规模 很 小 的 场合 。 多 床 又 分 为 串联 和 并 联 两 
种 方式 ， 处 理 量 较 小 且 出 水 水 质 要 求 较 高 时 ， 宣 采用 串联 方式 ， 大 规模 废水 处 
理 且 出 水 要 求 较 低 时 宜 采用 并 联 方 式 。 并 联 方 式 运行 时 ， 还 可 在 不 影响 整个 系 
统 连 续 工作 的 情况 下 ， 利 用 管道 阀门 控制 单个 吸附 柱 的 吸附 再 生 循 环 。 


REX 





| 


|“ SERRESERESE ERS 


Ww 


(2) 移动 床 吸附 ”在 移动 床 的 吸附 过 程 中 ， 废 水 从 吸附 柱 底部 进入 ， 流 经 
吸附 剂 层 被 净化 后 由 柱 顶 排出 。 与 此 同时 ， 定 期 从 柱 底部 排除 最 先 接近 饱和 的 
那 部 分 吸附 剂 〈 约 占 吸附 柱 总 炭 量 的 5%% 一 20%)， 并 将 新 鲜 或 再 生 后 的 等 量 
吸附 剂 从 柱 顶 加 入 。 吸 附 剂 在 吸附 柱 中 呈现 间 歌 移动 状态 ， 因 此 称 作 移动 床 。 

与 固定 床 相 比 ， 移 动 床 能 充分 利用 吸附 剂 的 吸附 容量 ， 水 头 损 失 较 小 ， 对 
处 理 废水 性 质 的 限制 也 较 宽 。 废 水 入 口 处 被 截留 的 悬浮 物 随 饱和 吸附 剂 间 睦 排 
除 ， 因 而 不 需要 反 冲 洗 装 置 。 但 为 保证 出 水 水 质 及 吸附 容量 的 充分 利用 ， 要 求 
移动 床 柱 内 上 下 层 间 的 吸附 剂 不 能 相互 摊 混 ， 故 操作 管理 要 求 较 高 。 

CD 流 化 床 吸附 ” 流 化 床 亦 称 流动 床 ， 其 操作 特点 是 吸附 剂 在 柱 内 处 于 膨 
胀 或 流 化 状态 ， 即 吸附 剂 以 悬浮 状态 处 在 水 流 中 ， 因 而 与 废水 的 结合 更 加 充 
分 ， 单 位 吸附 剂 的 废水 处 理 能 力 更 高 ， 并 能 够 处 理 悬 浮 物 含量 较 高 的 废水 。 流 
化 床 一 般 采用 连续 性 印 炭 和 加 炭 ， 要 求 吸附 剂 在 膨胀 悬浮 状态 下 仍 保持 层 状 移 
动 ， 因 而 其 运行 的 操作 管理 更 为 严格 。 


2.4.2 吸附 穿 透 曲线 


在 动态 吸附 过 程 中 ， 吸 附 分 为 以 下 三 段 09] ORB 2.1): 

QD 吸附 区 ， 即 abkh 区 。 在 此 区 吸附 剂 是 新 鲜 的 吸附 剂 。 

@ 吸附 传 质 区 ， 即 abde 区 。 传 质 区 形成 后 ， 只 要 流速 不 变 ， 其 长 度 也 不 
变 。 传 质 区 越 短 ， 表 明 传 质 阻力 越 小 ， 吸 附 剂 的 利用 率 越 高 。 

图 吸附 饱和 区 ， 即 dei 区 。 在 此 区 吸附 剂 不 再 吸附 ， 达 到 动 平衡 状态 。 

随 着 吸附 过 程 的 进行 ， 当 传 质 区 到 达 吸 附 出 口 时 ， 流 出 的 吸附 质 浓度 开始 
突然 上 升 的 位 置 ， 就 是 所 谓 的 穿 透 点 ， 即 a 点 。 与 其 对 应 的 吸附 质 浓度 和 吸附 
时 间 分 别称 为 穿 透 浓度 C， 和 穿 透 时 间 +。 

在 实际 操作 中 ， 影 响 穿 透 曲线 形状 的 因素 很 多 ， 如 吸附 剂 的 性 质 ， 吸 附 质 
的 浓度 、 组 成 和 性 质 ， 速 度 ， 吸 附 平衡 和 机 理 以 及 温度 和 压力 等 。 因 此 ， 研 究 
穿 透 曲 线 或 表征 其 微分 方程 ， 可 以 评价 吸附 剂 的 性 能 [2 。 








图 2. 1 动态 吸附 穿 透 曲线 


2.4.3 动态 吸附 模型 


(1) BDST (Bed Depth Service Time) 模型 ”BDST 模型 是 预测 床 层 高 度 
和 使 用 时 间 的 模型 [2] 。 这 个 模型 只 能 用 来 描述 穿 透 曲线 中 到 达 穿 透 点 的 初始 
部 分 即 到 达 穿 透 点 的 10% —50 74898847. BDST 模型 的 重点 是 估算 特征 参数 ， 
如 最 大 吸附 量 和 动力 学 常数 。 如 下 所 示 : 








In (G~1)=In[ esp (E32) 1] cis (2.29) 
其 直线 形式 为 : 
ENG TG 
^7. KG MG!) (2.30) 


(2) Yoon-Nelson 模型 ”该 模型 是 基于 这 样 的 假设 ; 对 于 每 一 个 可 能 吸附 
的 吸附 质 分 子 的 减 小 率 正比 于 可 能 吸附 的 吸附 质 和 穿 透 点 的 吸附 剂 上 的 吸附 
JRE), Yoon-Nelson 模型 比 其 他 模型 要 简单 ， 但 是 需要 知道 吸附 质 的 性 质 、 
吸附 剂 的 类 型 以 及 吸附 层 的 物理 性 质 。 

单 组 分 系统 的 线性 方程 为 : 


€ -)- vut rbv (2.31) 
A 


(3) Thomas 模型 ”该 模型 确定 了 吸附 剂 上 最 高 固 相 溶质 的 浓度 和 吸附 柱 
的 吸附 速率 常数 [33] 。 
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(4) Adams-Bohart 模型 [54] — Adams-Bohart 模型 用 来 描述 穿 透 曲线 最 初 
的 一 部 分 。 


(2, 32) 





Gimeno (kan Cot ka No £ (2.33) 
式 中 4 一 一 到 达 穿 透 点 的 时 间 ，min; 
mg/cm’; 
2Z 一 一 吸附 层 的 高 度 ，cm; 
mg/L; 





v 一 一 线性 流速 ，cm/h; 
天 一 一 吸附 速率 常数 ，L/Cmg。h); 
Ch 一 一 是 穿 透 浓度 ，mg/L; 





kyn —— Yoon-Nelson 速率 常数 ; 
r 一 一 50 闪 有 吸附 质 穿 透 的 时 间 ， 
1 一 一 穿 透 时 间 ; 





速率 常数 ，mIL/(min * mmol) ; 


kth 





" 


RRR: 





=: 


go 一 一 吸附 剂 平衡 吸附 量 ，mmol/g; 
QQ 一 一 体积 流量 ，mL/min; 
Va Hk, mL; 
m 一 一 吸附 剂 的 质量 ，g; 
AAB 一 一 动力 学 常数 ，L/Cmg * min); 
下 一 一 线性 速度 比 柱子 的 截面 积 ，cm/min; 
2Z 一 一 床 层 高 度 ; 
No 一 一 饱和 浓度 ，mg/L。 


2.5 影响 吸附 的 因素 


在 吸附 法 的 实际 应 用 中 ， 若 要 达到 预期 的 净化 效果 ， 除 了 需要 针对 所 处 理 
的 废水 性 质 选 择 合适 的 吸附 剂 之 外 ， 还 必须 将 处 理 系统 控制 在 最 佳 的 工艺 条 件 
之 下 ， 这 就 牵扯 到 吸附 过 程 的 影响 因素 的 问题 。 吸 附 过 程 的 影响 因素 主要 有 以 
下 几 个 方面 [5] 。 

CD 吸附 剂 的 性 质 ”吸附 是 一 种 表面 现象 ， 吸 附 剂 的 比 表 面积 越 大 ， 吸 附 
容量 越 大 。 吸 附 剂 的 种 类 、 制 备 方法 不 同 ， 其 比 表面 积 、 粒 径 、 孔 隙 构造 及 其 
分 布 各 不 相同 ， 吸 附 效果 也 有 差异 。 此 外 ， 吸 附 剂 的 表面 化 学 结构 和 表面 电荷 
性 质 对 吸附 过 程 也 有 很 大 的 影响 。 极 性 分 子 型 的 吸附 剂 容易 吸附 极 性 分 子 型 的 
吸附 质 ， 非 极 性 分 子 型 的 吸附 剂 容易 吸附 非 极 性 分 子 型 的 吸附 质 。 活 性 炭 属 于 
非 极 性 吸附 剂 ， 因 此 在 去 除非 极 性 有 机 物质 时 可 以 避免 吸附 位 被 极 性 水 分 子 耗 
用 。 在 不 同 pH 值 条 件 下 ， 活 性 炭 表面 会 带 有 不 同性 质 和 数量 的 表面 电 倍 ， 有 
利于 对 异 电 性 离子 的 吸附 。 

(2) 吸附 质 的 性 质 ”吸附 质 的 溶解 性 能 对 平衡 吸附 量 有 重大 影响 。 溶 解 度 
越 小 的 吸附 质 越 容易 被 吸附 ， 也 越 不 易 解 析 。 对 于 有 机 物 在 活性 炭 上 的 吸附 ， 
随同 系 物 含 碳 原子 数 的 增加 ， 有 机 物 的 疏水 性 增强 溶解度 减 小 ， 因 而 活性 炭 
对 其 吸附 容量 越 大 。 吸 附 质 分 子 的 大 小 对 吸附 速率 也 有 影响 ， 通 常 吸附 质 分 子 
体积 越 小 ， 其 扩散 系数 越 大 ， 吸 附 速率 越 大 。 吸 附 过 程 由 颗粒 内 部 扩散 控制 
时 ， 受 吸附 质 分 子 大 小 的 影响 较为 明显 。 一 定 范围 内 吸附 质 浓度 增加 ， 吸 附 量 
也 随 之 增 大 。 

(D pH 值 “废水 及 工艺 操作 的 pH 值 会 影响 吸附 质 在 水 中 的 离 解 度 、 溶 
解 度 及 其 存在 状态 〈 如 分 子 、 离 子 、 络 合 物 )， 也 会 影响 吸附 剂 表面 的 荷 电荷 
和 其 他 化 学 性 质 ， 进 而 影响 吸附 剂 的 效果 。 例 如 ， 采 用 活性 炭 去 除 水 中 有 机 污 
染 物 时 ， 其 在 酸性 溶液 中 的 吸附 量 一 般 要 大 于 在 碱 性 溶液 中 的 吸附 量 。 

(4) 共存 物 的 影响 “在 物理 吸附 过 程 中 ， 吸 附 剂 可 对 多 种 吸附 质 产生 吸附 


作用 ， 因 此 多 种 吸附 质 共存 时 ， 吸 附 剂 对 其 中 任何 一 种 吸附 质 的 吸附 能 力 ， 都 
要 低 于 组 分 浓度 相同 但 只 含 该 吸附 质 时 的 吸附 能 力 ， 即 每 种 溶质 都 会 以 某 种 方 
式 与 其 他 溶质 竞争 吸附 活性 中 心 点 。 此 外 ,废水 中 有 油 类 物质 及 悬浮 物 存在 
时 ， 前 者 会 在 吸附 剂 表面 形成 油膜 ， 后 者 会 堵塞 吸附 剂 孔 险 ， 分 别 对 膜 扩散 、 
孔 辽 扩散 产生 干扰 、 阻 碍 作用 ， 因 而 需要 采取 预 处 理 措施 。 

CO 温度 ”吸附 过 程 通常 是 散热 过 程 ， 因 此 低温 有 利于 吸附 ， 特 别 是 以 物 
理 吸附 为 主 的 场合 。 吸 附 过 程 的 热效应 往往 仅 数 个 干 焦 每 摩尔 ， 在 通常 的 水 处 
理 条 件 下 温度 变化 并 不 明显 ， 因 而 温度 对 吸附 过 程 的 影响 不 大 。 通 常 是 在 常温 
下 进行 吸附 操作 ， 而 在 活性 炭 再 生 的 场合 ， 则 通过 大 幅度 加 温 以 使 吸附 质 分 子 
解吸 。 

(6) 接触 时 间 ” 豚 附 剂 与 吸附 质 有 足够 的 接触 时 间 时 才能 达到 吸附 平衡， 
吸附 剂 的 吸附 能 力 才能 得 到 充分 利用 。 达 到 吸附 平衡 所 需要 的 时 间 长 短 取决 于 
吸附 速度 ， 吸 附 速度 越 小 ， 达 到 平衡 所 需要 的 接触 时 间 就 越 短 。 
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nen。Continuous fixed bed biosorption of 


超 细 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 和 机 理 


关于 粉 煤 灰 吸附 性 能 的 研究 通常 是 在 常规 粒 径 下 进行 的 ， 粒 径 范围 分 布 广 ， 
从 lum 到 数 毫米 ， 颗 粒 形态 、 各 种 颗粒 组 合 的 比例 各 不 相同 ， 处 于 一 种 极端 无 
序 的 状态 ， 且 由 于 其 本 身 物 理化 学 性 质 的 限制 ， 使 其 吸附 性 能 不 够 理想 ， 必 须 
对 其 进行 改 性 处 理 以 提高 其 吸附 性 能 。 在 粉 体 工程 中 ， 物 料 在 机 械 力作 用 下 ， 
直观 的 变化 是 颗粒 的 细 化 、 微 细 化 和 比 表面 积 的 增 大 。 在 颗粒 的 细 化 过 程 中 ， 
它 不 单 是 一 种 简单 的 机 械 物理 过 程 ， 而 且 也 是 一 个 从 量变 到 质变 的 复杂 物理 化 
学 过 程 。 所 施加 的 机 械 能 ， 除 了 消耗 于 颗粒 细 化 上 ， 还 有 相当 一 部 分 储 聚 在 颗 
粒 体系 内 部 ， 导 致 颗粒 晶 格 畸 变 、 缺 陷 、 无 定形 化 、 游 离 基 生 成 、 表 面 自由 能 
增 大 、 电 子 放射 及 出 现 等 离子 态 等 ， 促 使 颗粒 活性 提高 ， 反 应 力 增强 ， 使 颗粒 
在 工业 中 有 新 的 应 用 。 粉 煤 灰 颗粒 被 粉碎 ， 在 断裂 面 出 现 了 不 饱和 键 和 带电 的 
结构 单元 ， 使 其 处 于 不 稳定 的 高 能 态 ， 从 而 增加 颗粒 活性 ， 提 高 其 表面 的 吸附 能 
力 。 同 时 ， 细 磨 、 超 细 麻 导致 其 表面 富 含 不 他 和 键 及 有 残余 电荷 的 活化 位 ， 促 进 离 
子 交换 或 置换 能 力 的 提高 。 周 敏 等 中 通过 对 机 械 磨 细 后 的 粉 煤 灰 的 分 析 研 究 表明 ， 
粉 煤 灰 机 械 磨 细 后 ， 表 面 结构 缺陷 增多 ， 破 碎 面 的 断 键 和 不 饱和 键 数量 增加 ， 比 表 
面积 增 大 ， 孔 瞧 率 增加 ， 因 而 活性 增强 。 方 军 良 等 中 研究 表明 ， 粉 煤 灰 经 机 械 粉 
磨 后 ， 含 玻璃 珠 的 粗 颗粒 即 微 珠 黏 联 体 被 分 散 成 单个 微 珠 ， 较 大 的 玻璃 体 和 炭 粒 变 
成 细 届 ， 颗 粒 表面 积 增 大 ， 薄 壁 空心 颗粒 被 挤 破 ， 其 内 部 的 微 珠 外 露 分 散 ， 形 成 大 
量 的 新 表面 和 表面 活性 中 心 。 对 粉 煤 灰 超 细 处 理 能 够 提高 其 表面 化 学 反应 活性 C 。 

本 次 以 三 个 不 同 电厂 粉 煤 灰 为 原料 ， 球 磨 不 同时 间 得 到 超 细 粉 煤 灰 。 研 究 
超 细 粉 煤 灰 对 水 溶液 中 典型 染料 亚 甲 基 蓝 CMB) 和 Cr( VI) 的 吸附 性 能 和 机 
理 ， 探 索 粉 煤 灰 资源 化 利用 的 新 途径 。 


3.1 超 细 粉 煤 灰 的 性 质 


3.1.1 粉 煤 灰 的 化 学 组 成 
实验 用 原料 粉 煤 灰 分 别 取 自 陕西 西安 周边 三 个 燃 煤 热电 厂 ， 分 别 记 作 
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WFAR, BFAR 和 XFA-R。 原 料 粉 煤 灰 的 化 学 组 成 采用 X 射线 荧光 光谱 仪 
分 析 ， 结 果 见 表 3. 1。 由 表 3. 1 可 知 ， 粉 煤 灰 中 含 大 量 SIO: 和 AlzOs ， 其 含量 
超过 粉 煤 灰 成 分 组 成 的 80%, CaO 含量 小 于 10% ， 说 明 三 种 粉 煤 灰 均 属 低 钙 
粉 煤 灰 ; FeO: 含量 适中 ， 其 余 氧 化 物 含量 较 低 。 


表 3.1 粉 煤 灰 化 学 组 成 /5%% 


粉 煤 灰 SiO, AlO, FeO; CaO K;O TiO; MgO NaO 其 他 
WFA-R 50.0 33.5 4.49 4.20 1.54 1.22 0.527 0.451 4.034 


BFA-R 51.5 30.9 4.88 7.18 1.25 1.10 0.611 0.562 1.925 
XFA-R 52.2 — 29.3 — 3.83 — 4.90 1.87 1.01 0.730 0.498 5.619 











3.1.2. 超 细 粉 煤 灰 的 激光 粒度 分 析 


将 原料 粉 煤 灰 WFA-R、BFA-R 和 XFA-R 球磨 5h 得 到 超 细 粉 煤 灰 WFA- 
B, BFA-B 和 XFA-B。 原料 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 的 激光 粒度 分 析 结 果 见 图 3. 1 
和 表 3.2。 由 图 3.1 和 表 3.2 可 知 ， 原 料 粉 煤 灰 WFA-R、BAF-R 和 XFA-R 
的 平均 粒 径 (du) 分 别 为 6.74km、15. 75pm 和 27. 43km。 经 不 同时 间 球磨 
以 后 ， 粉 煤 灰 的 粒 径 显著 变 小 ， 粒 径 分 布 变 窗 ， 颗 粒 分 布 均匀 。WFA-A、 
BFA-A、XFA-A 的 平均 粒 径 (dso) 分 别 为 3.6lpm、3. 61pm、2. 95pm 而 
WFA-B, BFA-B 和 XFA-B 的 平均 粒 径 分 别 达到 1. 74km、1. 73km、1. 78pm。 


表 3.2 粉 煤 灰 球磨 前 后 粒度 /pm 








粉 煤 灰 dio dis ds, dis dy SSA/(m?/g) 
WFA-R 1.98 3.80 6.74 10. 63 14.74 1.60 
WFA-A 1.50 2.39 3.61 5.02 6.43 2.28 
WFA-B 1.07 1.38 1.74 2.08 2.46 3.89 
BFA-R 4.07 8.36 15.75 26.03 37.39 0.81 
BFA-A 1.65 2.48 3.61 4.85 6.04 2.16 
BFA-B 1.04 1.37 1.73 2.08 2.46 3.93 
XFA-R 7.43 14. 93 27.43 44. 61 63.74 0.45 
XFA-A 1.59 2.22 2.95 3.74 4.40 241 
XFA-B Ln 1.42 1.78 2.12 2.49 3.76 





BE: dios dass dso, dr. do RAR RBL1O% . 25%, 50%. 75%, WARE. 


3.1.3 超 细 粉 煤 灰 的 SEM 分 析 


rA GE AU i 0030 52 4) Br FI Quanta200 型 环境 扫描 电镜 (FEI 公 司 ) 
进行 ， 粉 煤 灰 超 细 前 后 SEM 照片 见 图 3. 2。 由 图 3. 2 可 知 ， 粉 煤 灰 主要 组 成 
为 结构 疏散 的 多 和 孔 玻 璃 体 和 表面 光滑 的 玻璃 微 珠 、 未 燃 尽 炭 等 。 经 过 超 细 粉 碎 
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图 3. 1 粉 煤 灰 球磨 前 后 的 粒 径 分 布 
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(f) BFA-B. 
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图 3.2 粉 煤 灰 超 细 前 后 的 SEM RUF. CX 1000) 
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图 3.3 
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后 ， 大 颗粒 大 部 分 被 破碎 ， 颗 粒 粒度 显著 变 小 ， 颗粒 大 小 分 布 更 加 均匀 。 
3.1.4 超 细 粉 煤 灰 的 XRD 分 析 


粉 煤 灰 超 细 前 后 的 X- 射 线 衍射 分 析 (XRD) 在 D/Max2000PC 型 全 自动 
X 射线 衍射 仪 〈 日 本 理学 公司 ) 上 进行 ， 结 果 见 图 3. 3。 由 图 3. 3 可 以 看 出 ， 
粉 煤 灰 的 矿物 组 成 主要 有 石英 、 莫 来 石 (AlzO3，2SiO:)、 赤 铁 矿 〈FezOs ) 。 
在 22 一 35C 的 区 域 出 现 宽 大 衍射 特征 峰 ， 表 明 玻璃 体 的 存在 ; XRD 图 谱 上 存 
在 许多 弥散 状 的 峰 包 隆起 ， 此 峰 包 范围 大 小 可 相对 表示 粉 煤 灰 中 玻璃 体 的 含 
量 ， 粉 煤 灰 超 细 后 衍射 强度 降低 ， 其 峰 包 面 积 小 于 原 粉 煤 灰 ， 说 明 超 细 处 理 使 
粉 煤 灰 的 玻璃 体 结构 部 分 被 破坏 。 


3.2” 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 和 机 理 


3.2.1 吸附 动力 学 


分 别 准确 量 取 数 份 不 同 浓度 的 亚 甲 基 蓝 〈MB) 溶液 或 CrC VD) 溶液 各 50mL， 
加 入 0. 50g 粉 煤 灰 或 超 细 粉 煤 灰 ，25 亿 恒温 振荡 180min 或 150min, 后 离心 分 
离 ， 取 上 清 液 测定 溶液 浓度 ， 计 算 吸 附 量 。 

不 同 吸 附 时 间 原 粉 煤 灰 及 其 超 细 粉 煤 灰 吸 附 MB 的 结果 见 图 3. 4。 由 图 
3.4 可 以 看 出 ， 各 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 量 在 前 30min 均 迅 速 增加 ， 后 增加 速度 
减 小 ,经 过 120min 吸附 量 基本 不 再 增加 ， 吸 附 达到 平衡 。 当 吸附 时 间 为 
180min 时 ， 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 MB 的 吸附 量 分 别 由 原 
粉 煤 灰 的 3.19lmg/g、3.01lmg/g 和 2.752mg/g 增加 到 5.647mg/g- 
4. 562mg/g 和 3. 391mg/g， 分 别 增加 76. 97% 、51. 51% 和 23. 22%。 原 粉 煤 灰 
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图 3.4 时 间 对 粉 煤 灰 吸附 MB 的 影响 
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和 超 细 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 性 能 呈现 现 出 相同 的 规律 ， 即 WFA-R>XFA-R> 
BFA-R 和 WFA-B>>XFA-B>>BFA-B。 这 个 顺序 与 粉 煤 灰 粒度 由 小 到 大 的 顺序 
相 一 致 。 而 由 粉 煤 灰 元 素 分 析 结 果 可 知 ，WFA-R 的 C 含量 最 低 为 1. 371%， 
BFA-R 居中 为 2. 681%，XFA-R 最 高 为 2.884%， 而 这 个 顺序 与 粉 煤 灰 吸附 
MB 的 结果 顺序 并 不 一 致 ， 甚 至 相反 ， 说 明 影响 粉 煤 灰 吸附 的 最 重要 的 因素 是 
粉 煤 灰 的 粒度 而 不 是 C 含量 。 

粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 包括 物理 吸附 和 化 学 吸附 。 物 理 吸附 由 粉 煤 灰 与 MB 
分 子 间 通 过 分 子 间 引 力 产生 吸附 ， 受 粉 煤 灰 的 多 孔 性 及 比 表面 积 决定 。 化 学 吸 
附 主要 是 由 于 其 表面 具有 大 量 Si, AL 等 活性 点 ， 由 这 些 活性 点 所 组 成 的 Si-O- 
Si 键 、ALO-AI 键 能 与 具有 一 定 极 性 的 有 害 分 子 产生 偶 极 - 偶 极 键 的 吸附 。 因 
此 影响 粉 煤 灰 吸附 性 能 的 因素 主要 有 两 个 ， 一 是 颗粒 粒度 和 比 表 面积 ， 其 次 为 
粉 煤 灰 中 活性 组 分 (SiO; 十 AlzOs) 的 含量 ; 除 此 之 外 ， 粉 煤 灰 中 CaO 的 含量 
会 影响 溶液 的 pH 值 ， 从 而 影响 吸附 性 能 。 对 于 三 种 原 粉 煤 灰 ，WFA-R 粒度 
最 小 ， 比 表面 积 最 大 ， 活 性 组 分 含量 最 大 为 83. 5%， 所 以 其 吸附 性 能 最 好 ; 
而 对 XFA-R 和 BFA-R， 尽 管 BFA-R 的 粒度 较 小 ， 比 表面 积 较 大 ， 但 因为 
BFA-R 中 CaO 的 含量 为 7.18%， 明显 大 于 XFA-R， 导 致 其 吸附 量 下 降 ， 从 
而 使 BFA 的 吸附 量 小 于 XFA-R。 而 对 于 超 细 粉 煤 灰 ， 粒 度 基本 一 致 ， 吸 附 性 
能 主要 由 其 活性 组 分 含量 所 决定 。WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 的 活性 组 分 含 
BEAD 82.5%, 81. 6681 81.0%， 故 其 吸附 性 能 WFA-B>XFA-B>BFA- 
B。 三 种 超 细 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 量 与 原 粉 煤 灰 相 比 ， 增 加 幅度 不 同 的 主要 原 
因 也 是 由 于 其 活性 组 分 (SiO; 十 AlzOs) 含量 不 同 所 致 。WFA-B 中 的 活性 组 
分 在 超 细 粉 煤 灰 中 含量 最 高 ， 所 以 其 吸附 量 增加 幅度 最 大 。BFA-B 中 的 活性 
组 分 含量 与 BFA-R 相 比 减 少 1. 4%% ， 减 小 幅度 最 大 ， 所 以 BFA-B 的 吸附 量 增 
加 最 小 。 

将 不 同 吸附 时 间 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 数据 分 别 用 Lagergren 
“级 吸附 速率 方程 [ 式 (2. 25)] 和 二 级 吸附 速率 方程 [ 式 (2.28)] 进行 线 
性 回归 ， 结 果 见 图 3. 5、 图 3. 6。 根 据 吸 附 动力 学 方程 所 求 出 的 动力 学 参数 
见 表 3. 3。 由 表 可 以 看 出 ， 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 数据 用 二 级 吸附 速率 方程 回归 
的 线性 相关 系数 均 明 显 大 于 用 Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 ， 且 由 方程 计算 
得 出 的 平衡 吸附 量 Cg.) 与 实验 所 得 平衡 吸附 量 (a0. 非常 接近 。 说 明 三 
种 超 细 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 符合 二 级 吸附 速率 方程 。 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、 
XFA-B, BFA-B 吸附 MB 的 二 级 吸附 速率 常数 分 别 为 5. 038 X 10-2 g/Cmg * 
min) 、3.216X10-:g/(mg。min) 和 2.878X10-2g/Cmg。min); 原料 粉 煤 
灰 WFA-R、XFA-R 和 BFA-R 吸附 MB 的 二 级 吸附 速率 常数 分 别 为 5. 580X 
10-?g/(mg * min), 4.419 X 107? g/(mg + min) I 1. 024 X 107? g/Cmg * 


min). 
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图 3.6 MAKEHE MB 的 二 级 吸附 动力 学 方程 回归 
R33 MARREN MB 的 一 级 和 二 级 动力 学 回归 参数 











Lagergren 一 级 Lagergren 二 级 
BRR /re) &/Q07* Gee R 如 /[10 *g dec R 
min^!) /(mg/g) /(mg* min)] /(mg/g) 
WFA-B 5.647 3.086 1.542 0.965 5.038 5.747 — 0.999 
XFA-B 4.562 1.451 1.125 0.888 3.216 4.651 — 0.998 
BFA-B 3.391 2.695 1.762 — 0.925 2.878 3.559 0. 998 
WFA-R 3.191 3.501 1.455 0.855 5. 580 3.268 0.999 
XFA-R 3.001 3.155 1.406 0.934 4.149 3.145 0.999 
BFA-R 2.752 3.684 3.491 0.940 1.204 3.165 0.979 
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根据 Weber Morris 方程 [ 式 (2. 23)]， 如 果 吸 附 过 程 符合 颗粒 内 扩散 过 程 ， 
由 4% 一 4? 作 图 ， 可 得 一 条 直线 ， 其 斜率 即 为 颗粒 内 扩散 速率 常数 。 三 种 原料 粉 
煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 吸 附 MB 的 a, 一 2 关系 见 图 3.7。 由 图 所 求 出 的 颗粒 内 扩散 
速率 常数 (hig) 和 相关 参数 见 表 3.4。 可 知 看 出 ， 三 种 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 吸附 
MB 的 过 程 均 较 好 地 符合 颗粒 内 扩散 控制 过 程 。 说 明 吸附 过 程 均 由 颗粒 内 扩散 控 
制 。 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 的 颗粒 内 扩散 速率 常数 ks) 分 别 为 
0. 115mg/(g * min), 0. 085mg/(g * min"?), 0. l01mg/(g * min/?), ifj CENE 
JR WFA-R, XFA-R 和 BEA-R 的 颗粒 内 扩散 速率 常数 分 别 为 0. 067mg/(g 。 
min'/?), 0. 109mg/(g * min'/2), 0. 160mg/(g * min/?), 




















Em 


图 3.7 超 细 粉 煤 灰 吸附 MBM q 与 a 关系 曲线 
表 3.4 粉 煤 灰 吸附 MB 的 颗粒 内 扩散 速率 常数 








粉 煤 灰 ka/[mg/(g* min?)] C R 
"WFA-B 0.115 4.317 0.875 
XFA-B 0.085 3.401 0. 958 
BFA-B 0. 101 2.116 0. 966 
WFA-R 0.067 2.357 0.953 
XFA-R 0. 109. 1.757 0. 845 
BFA-R 0. 160 0. 783 0. 926 





不 同时 间 粉 煤 灰 吸附 Cr( YI》 的 结果 见 图 3.8。 由 图 3. 8 可 以 看 出 ， 各 粉 
煤 灰 对 Cre WI) 的 吸附 量 在 前 30min 均 迅 速 增加 ， 后 增加 幅度 减 小 ， 经 过 
120min 后 吸附 量 基 本 不 再 增加 ， 吸 附 达 到 平衡 。 与 原 粉 煤 灰 相 比 ， 三 种 超 细 
粉 煤 灰 对 Cr( VI) 的 吸附 量 均 有 明显 增加 。 当 吸附 时 间 为 150min 时 ， 超 细 粉 
MK WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 Cr VI) 的 吸附 量 分 别 由 原 粉 煤 灰 的 
l.137mg/g. 1.338mg/g 和 1.084mg/g 增加 到 1.629mg/g、1.487mg/g 和 
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图 3.8 时 间 对 粉 煤 灰 吸附 CVD 的 影响 


1.395mg/g， 分 别 增加 了 43.27%, 11. 14% I 28. 69%. 

将 不 同 吸附 时 间 原 料 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 对 Ce CV 的 吸附 数据 分 别 用 
Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 [ 式 (2.25)] 和 二 级 吸附 速率 方程 [ 式 (2. 28)] 
进行 线性 回归 ， 结 果 见 图 3.9、 图 3. 10 和 表 3. 5。 由 表 3. 5 可 以 看 出 ， 原 料 粉 
煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( VLD 的 吸附 数据 用 二 级 吸附 速率 方程 回归 的 线性 相关 
系数 R) 均 大 于 0.99， 明 显 大 于 用 Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 回归 的 线 
性 相关 系数 ， 且 由 方程 所 计算 出 的 平衡 吸附 量 Cec) 与 实验 所 得 平衡 吸附 基 
(ge) 非常 接近 。 说 明 原 料 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( WI) 的 吸附 符合 二 级 动 
力学 方程 。 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 Cr( VL) 的 二 级 吸附 速率 
常数 分 别 为 3.587X10-?g/(mg* min), 2.278 10° ?g/(mg * min), 4. 387X 
10-2g/(mg。min)， 而 原料 粉 煤 灰 WFA-R, XFA-R 和 BFA-R 对 Cr(W) 的 
二 级 吸附 速率 常数 分 别 为 5. 386 X 10-2 g/Cmg * min), 4.500 X 10 ?g/(mg + 
min) 和 3.045% 10~2g/(mg * min). 


R35 OARRM Cr) 的 一 级 和 二 级 吸附 速率 方程 回归 参数 











Lagergren 一 级 Lagergren 二 级 
WAR quu) R/003 doe ee qm 
L/min)  /(mg/g) /mg * min) /(mg/g) 
WFA-B 1.629 4.882 1.750 0. 938 3.587 1.821 0. 998 
BFA-B 1. 487 4.767 2.042 0. 981 2.278 1.776 0. 996 
XFA-B 1.395 3.915 0.982 0.956 4. 387 1.553 0. 998 
WFA-R 1.137 2.994 0. 627 0.914 5.386 1.261 0. 998 
BFA-R 1.338 2.533 0.813 0. 982 4.500 1.466 0. 999 
XFA-R 1. 084 4.03 0.797 0. 985 3.045 1.294 0. 997 
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图 3.9 粉 煤 灰 吸 附 Cr( WI) 的 Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 式 回 归 
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图 3.10 MARB CrV 的 二 级 吸附 速率 方程 式 回归 


3.2.2 吸附 等 温 线 


准确 称 取 一 定量 的 超 细 粉 煤 灰 样品 ， 分 别 加 入 一 定 浓度 和 体积 的 MB 溶液 
或 Cr( VI) 溶液 中 ，25 仿 恒温 振荡 Sh 后 取出 并 离心 分 离 ， 取 上 层 清 液 测定 溶 
液 浓 度 ， 计 算 平衡 吸附 量 。 

超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 吸附 MB 的 吸附 等 温 线 见 图 3. 11。 
由 图 3.11 可 以 看 出 ， 三 种 超 细 粉 煤 灰 中 WFA-B 对 MB 的 吸附 性 能 最 好 ， 
XFA-B 次 之 ，BFA-B 最 差 ， 该 结果 与 动力 学 研究 结果 一 致 。 将 三 种 超 细 粉 煤 
灰 的 吸附 等 温 线 数据 分 别 用 Langmuir 吸附 等 温 式 [ 式 (2.2)] 和 Freundlich 
吸附 等 温 式 [ 式 (2. 5)] 进行 线性 回归 ， 计 算出 的 相关 参数 见 表 3. 6。 由 表 3. 6 
中 的 线性 相关 系数 (RT) 可 以 看 出 ， 三 种 超 细 粉 煤 灰 对 Langmuir 吸附 等 温 式 
和 Freundlich 吸附 等 温 式 都 有 较 好 的 回归 结果 。 相 对 来 说 ，WFA-B 对 MB 的 
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图 3.11 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 吸附 等 漫 曲 线 (25°C) 


3.6 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 Langmuir 和 Freundlich 吸附 等 温 线 回归 数据 











Langmuir Freundlich 
HRR : 
Q/Gw/P jqooL/mp È Kr n R 
C WFA-B 38.91 0.985 0. 988 0.115 1.342 0.970 
XFA-B 22.17 1.086 0. 950 0. 049 1.236 0. 966 
BFA-B 14. 73 0.965 0. 945. 0.022 1.157 0. 955 





吸附 符合 Langmuir 吸附 等 温 式 ， 而 XFA-B 和 BFA-B 对 MB 的 吸附 更 符合 
Freundlich 吸附 等 温 式 。 由 Langmuir 吸附 等 温 式 所 得 到 的 WFA-B, XFA-B 
和 BFA-B 吸附 MB (9 3 4) ALAR Q 分 别 为 38. 91mg/g、 22. 17mg/g 
和 14. 73mg/g。 利 用 Freundlich 吸附 等 温 式 求 出 的 WFA-B, XFA-B 和 BFA- 
BB 吸附 MB 的 参数 分 别 为 1. 342、1. 236 和 1.157， 均 大 于 1， 为 优惠 吸附 。 
超 细 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 分 别 符合 Langmuir 和 Freundlich 吸附 等 温 式 的 
主要 原因 是 由 于 粉 煤 灰 中 活性 组 分 的 含量 不 同 所 致 。 对 于 WFA-B， 其 活性 组 
分 含量 最 高 ， 为 82. 5%， 化 学 吸附 的 活性 点 位 多 ， 而 XFA-B 和 BFA-B 的 活 
性 组 分 含量 分 别 为 81.6% 和 81.0%, 相对 较 低 且 比较 接近 ， 均 小 于 WFA-B 
的 活性 组 分 含量 。 

图 3.12 为 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 在 不 同 温度 下 吸附 
Cr( WD 的 吸附 等 温 线 。 由 图 可 知 ， 三 种 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( WI》 的 吸附 量 随 着 温 
度 的 升 高 都 有 不 同 程度 的 降低 ， 说 明 吸附 为 放 热 过 程 。 在 同一 温度 下 ，WFA- 
Bx Cr(WI) 的 吸附 性 能 最 好 ，BFA-B 次 之 ， XFA-B 最 差 。 这 个 顺序 与 三 种 
粉 煤 灰 中 AlzOs 的 含量 由 大 到 小 的 顺序 相 一 致 ， 说 明 在 粉 煤 灰 粒度 相近 的 情 
XT. 导致 吸附 性 能 差异 的 主要 因素 是 超 细 粉 煤 灰 中 的 Ale Os 

将 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 CrCVD 的 吸附 等 温 线 数据 分 
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图 3. 12 不 同 温度 下 CVD 的 吸附 等 温 线 
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别 用 Langmuir 吸附 等 温 式 和 Freundlich 吸附 等 温 式 进行 线性 回归 ， 相 关 参 数 
见 表 3.7。 由 表 3.7 中 的 相关 系数 (R) 可 以 看 出 ， 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、 
XFA-B 和 BFA-B 在 不 同 温度 下 对 Langmuir 吸附 等 温 式 回归 的 相关 系数 明显 
高 于 Freundlich 吸附 等 温 式 ， 说 明 超 细 粉 煤 灰 对 Cr WI) 的 吸附 符合 Lang- 
muir 吸附 等 温 式 。 


表 3.7 超 细 粉 煤 灰 吸附 CrV) 的 Langmuir 和 Freundlich 吸附 等 温 线 参数 











Lagergren Freundich 
MRR T/K -3 
joo "mp ® Kr, * i 
(0 P98K 4.808 8.173 0.997 0.379 2.843 — 0.906 
WFAB 308K — 4.119 7.911 — 0.997 0.316 2.798 — 0.918 
318K — 3.749 7.571 0.996 0.293 2.882 — 0.945 
298K 4.173 8.737 — 0.989 0.420 3.326 — 0.832 
BFA-B 308K 3.600 8.617 0.991 0. 341 2.972 — 0.874 
318K 2.872 8.451 0.992 0. 268 2.997 — 0.832 
298K 4.335 5.849 0.977 0.308 2.861 — 0.843 
XFA-B 308K 3.177 5.528 — 0.995 0. 356 3.250 — 0.907 
318K 3.315 — 4.973 — 0.989 0. 145 2.333 — 0.892 





超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 吸 附 CrCV) fj Inb~1/T 关系 曲 
线 见 图 3. 13。 由 图 3. 13 可 知 该 曲线 为 一 条 直线 ， 根据 直线 的 斜率 和 截 距 ， 求 
出 超 细 粉 煤 灰 吸附 Ce CV. 的 热力 学 参数 见 表 3.8。 由 表 3.8 可 以 看 出 ， 
WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 吸附 Cr( VI》 的 吸附 AG? 均 为 负 值 ， 说 明 吸附 为 自 
发 过 程 ， AH? 小 于 0， 吸附 为 放 热 过程 ; 对 于 WFA-B, BFA-B fü XFA-B i% 
Bt CrCVD. AH? 值 分 别 为 一 2. 00kJ/mol, — 0. 77kJ/mol ff —4. 37k]/mol, ifi 
范 德 华 力 的 作用 能 一 般 在 10k] /mol 以 下 ， 这 说 明 超 细 粉 煤 灰 与 Cr(W) 之 间 
的 作用 是 范 德 华 力 实现 的 ， 吸 附 为 物理 吸附 。 因此 ， 超 细 粉 煤 灰 的 比 表面 积 、 
表面 活性 对 吸附 起 着 决定 性 的 作用 。 

RLS 超 细 粉 煤 灰 吸 附 CrV) 的 热力 学 参数 








粉 煤 灰 T/K AG/(j/moD AH*/(d/moD AS /{J/(mol + K)] R? 
298K —15.00 

WFA-B 308K 一 15.42 一 2. 00 43.57 0. 96 
318K 一 15. 80 
298K —14.92 

BFA-B 308K —15.65 一 0.77 48. 27 0. 93 
318K 一 14. 88 
298K 一 14.17 

XFA-B 308K -14.42 —4.37 32.72 0.99 
318K 一 14. 69 
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图 3.13 超 细 粉 煤 灰 吸附 CVD 的 关系 曲线 


3.2.3. 溶液 浓度 对 吸附 的 影响 


称 取 一 定量 的 超 细 粉 煤 灰 ， 分 别 加 入 50mL 不 同 浓度 的 亚 甲 基 蓝 溶液 或 
CrCVD. 溶液 中 ,25 仿 便 温 振荡 180min 后 离心 分 离 ， 取 上 层 清 液 测定 溶液 浓 
度 。 粉 煤 灰 对 不 同 起 始 浓度 MB 溶液 的 吸附 结果 见 图 3. 14。 由 图 3. 14 可 知 ， 
随 着 吸附 质 起 始 浓度 的 增加 ， 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 的 单位 
吸附 量 增加 。 在 其 他 条 件 不 变 的 条 件 下 ， 吸 附 质 浓度 增加 ， 吸 附 剂 表面 和 溶液 
主体 的 浓度 差 增加 ， 吸 附 推动 力 增 大 ， 单 位 吸附 量 增加 。 





ge/(mg/e) 





50 100 — 150 — 200 250 300 
C, (mg/L) 


8 
7 
6 
5 
4 
3 
2 
1 
0 





图 3. 14 起 始 浓度 对 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 影响 


3.2.4 投 加 量 对 吸附 的 影响 


取 一 定 浓度 的 亚 甲 基 蓝 溶液 或 Cr(W) 溶液 50mL， 分 别 加 入 0. 5g、1. 0g、 
1.5g, 2.0g, 2.5g, 3.0g HHR, F 25°C 的 恒温 振荡 器 中 振 葛 120min 后 离 
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EI 不 同 投 加 量 条 件 下 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 情况 见 图 3. 15。 由 图 可 知 ， 三 种 
d 粉 煤 灰 随 着 投 加 量 的 增加 ， 吸 附 量 均 时 现 减 小 的 趋势 且 减 小 程度 逐渐 降低 。 在 
[D 吸 附 质 浓度 及 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ， 疏 附 齐 投 加 量 增 加 ， 活 性 吸附 点 位 数量 
[B 。 增加， 单位 吸附 量 下 降 。 随 者 投 加 量 的 进一步 减少 ， 活性 点 位 数量 变化 减少 ， 
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图 3.15 投 加 量 对 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 影响 


3.2.5 pH 值 对 吸附 的 影响 


取 浓度 为 100mg/L MB 溶液 或 Cr( VI) 溶液 各 50mL， 加 入 0. 5g 粉 煤 灰 ， 
用 0.1mol/L ff] HCI il 0. 1mol/L NaOH 溶液 调整 溶液 至 相应 PH 值 ， 在 25°C 
恒温 振荡 120min 后 离心 分 离 ， 取 上 层 清 液 测定 溶液 浓度 。 

不 同 pH 值 条 件 下 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 结果 见 图 3. 16。 由 图 可 知 ， 当 
pH 由 2 增加 到 8 时 ， 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 量 增加 。pH 值 继续 增加 到 12 时 ， 
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3.16 pH 值 对 粉 煤 灰 吸 附 MB 吸附 的 影响 
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吸附 量 继续 增加 或 略 有 减 小 。 其 主要 原因 是 随 着 pH 值 的 增加 ， 粉 煤 灰 表面 的 
电 负 性 增加 ， 有 利于 对 阳离子 的 吸附 。 


3.3 本章 小 结 


O 与 原 粉 煤 灰 相 比 ， 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 MB 和 
Cr( WD) 的 吸附 量 分 别 增加 76.97%, 51.5196. 23.229480 43.27%, 11.14%. 
28. 69%。 原 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 对 MB 和 Cr( W) 的 吸附 动力 学 符合 二 级 吸附 
速率 方程 。 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 原 吸附 MB 的 过 程 均 由 颗粒 内 扩散 控制 。 

© 超 细 粉 煤 灰 对 MB 的 吸附 性 能 为 WFA-B>XFA-B>BFA-B, WFA-B 
对 MB 的 吸附 符合 Langmuir 吸附 等 温 式 ，XFA-B 和 BFA-B 对 MB 的 吸附 符 
fft Freundlich 吸附 等 温 式 。 

© 不 同化 学 组 成 超 细 粉 煤 灰 对 Cr(W 的 吸附 性 能 不 同 。 随 着 温度 的 升 高 ， 
超 细 粉 煤 灰 对 Cr( V1) 的 吸附 量 减 小 ， 吸 附 为 放 热 过 程 。 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( VI》 
吸附 的 AG? 和 AH? 为 均 负 值 ， 吸 附 为 自发 放 热 过 程 。 
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超 细 粉 煤 灰 改 性 及 吸附 性 能 


近年 来 ， 粉 煤 灰 的 环保 利用 价值 正 日 益 受到 重视 ， 利 用 粉 煤 灰 良好 的 吸附 
性 能 ， 作 为 廉价 吸附 剂 将 其 资源 化 利用 ， 用 于 吸附 去 除 废水 中 的 污染 物质 一 直 
是 研究 的 热点 。 对 粉 煤 灰 进行 改 性 处 理 ， 是 提高 粉 煤 灰 吸 附 性 能 的 有 效 途 径 。 
王 淑 勤 等 忠 改 性 活化 了 8 种 粉 煤 灰 ， 考 察 了 各 种 因素 对 甲醛 吸附 效率 的 影响 。 
用 亚 硫 酸 氢 钠 和 碳酸 钠 改 性 的 粉 煤 灰 对 甲醛 的 吸附 效率 达 60%。 彭 荣华 等 [I 
在 粉 煤 灰 中 加 入 一 定量 的 硫 铁 矿 烧 渣 和 适量 的 固体 NaCl， 在 90°C 下 用 硫酸 废 
液 搅拌 浸 取 2. Sh 后 在 300°C 下 焙 制 ， 得 到 改 性 粉 煤 灰 。 其 探讨 了 改 性 粉 煤 灰 
去 除 工业 电镀 废水 中 重金 属 离子 Crêt, Pht, Cut, Cat 的 适宜 条 件 。 肖 
文 香 等 中 用 水 泥 对 电厂 粉 煤 灰 进行 改 性 ， 最 佳 条 件 下 ， 改 性 粉 煤 灰 对 CECYD 
的 去 除 率 达 95% 以 上 。 朱 洪涛 中 采用 添加 熟 石灰 并 升温 活化 的 方法 对 粉 煤 灰 
进行 改 性 ， 一 定 条 件 下 脱色 率 可 达 98401 E. WAH A800 JOE TE AE — AS pg 
基 毛 化 馈 改 性 粉 煤 灰 处 理 实际 染料 废水 。 改 性 粉 煤 灰 对 各 种 染料 均 有 较 好 的 处 
理 效果 ， 处 理 后 的 粉 煤 灰 可 用 于 生产 水 泥 。Shaobin Wang’) 等 用 粉 煤 灰 和 红 
泥 吸附 水 溶液 中 碱 性 染料 亚 甲 蓝 ， 样 品 分 别 用 热处理 和 化 学 处 理 。 粉 煤 灰 的 吸 
附 基 为 1.4X10~smol/g， 好 于 红 泥 。 热 处 理 降低 了 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 ， 而 经 
过 HNO: 处 理 粉 煤 灰 的 吸附 量 提高 为 2. 4X10-5mol/g。 

粉 煤 灰 超 细 处 理 可 以 明显 增加 粉 煤 灰 的 表面 反应 活性 ， 也 有 利 采用 化 学 改 
性 的 方法 进一步 改善 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 。 本 实验 采用 不 同 的 化 学 试剂 对 超 
细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 进行 改 性 处 理 ， 研 究 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 
水 溶液 中 Cr(W) 的 吸附 性 能 和 机 理 ， 探 索 提 高 粉 煤 灰 的 吸附 性 能 的 新 途径 。 


4.1 超 细 粉 煤 灰 改 性 及 其 机 理 


4.1.1 超 细 粉 煤 灰 改 性 
将 一 定量 的 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、BFA-B 和 XFA-B 分 别 与 改 性 剂 溶液 混 
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合 搅拌 30min 后 离心 分 离 ， 水 洗 至 中 性 后 烘 干 ， 磨 细 得 到 改 性 超 细 粉 煤 灰 。 
超 细 粉 煤 灰质 量 与 改 性 剂 溶液 体积 为 1 : 4。 改 性 剂 分 别 采用 2mol/L 的 HCl, 
lmol/L 的 HSO., 2mol/L 的 NaOH, 2mol/L 的 Ca COH); 和 2mol/L 的 
NazCOs 。 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 水 溶液 中 的 Cr( WL》 的 吸附 性 能 见 图 4. 1。 由 图 
4. 1 可知， 经 过 不 同 改 性 剂 改 性 以 后 ， 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( VI》 的 吸附 能 力 都 有 
明显 的 提高 ， 其 中 Ca(OH): 改 性 的 三 种 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( VI) 的 吸附 效果 最 
好 ， 将 经 过 Ca(OH): 改 性 的 WFA-B、BFA-B 和 XFA-B 分 别 记 作 MWFA-B、 
MBFA-B 和 MXFA-B。 改 性 前 后 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( YI》 的 去 除 率 分 别 由 未 改 
性 的 27.17% 、24.79% 和 22. 41% SHIM BY 81.87%, 78.54% Al 77.12%。 分 
别提 高 2.01 倍 、2. 16 信和 2. 44 fi. 
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图 4. 1 不 同 改 性 剂 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 Cr** 的 吸附 效果 
[1—2mol/L HCl; 2—1mol/L H:SO,; 3 2mol/L NaOH; 
4 一 2mol/L Ca(OH): 5 一 2mol/L NazCOs 6 一 未 改 性 ] 


4.1.2 超 细 粉 煤 灰 改 性 机 理 


粉 煤 灰 是 原煤 经 过 高 温 燃 烧 后 产生 的 ， 主 要 化 学 成 分 为 SiO: 、Ab Os 
为 酸性 氧化 物 ， 呈 玻璃 态 3Alz 0;， SiOz 形式 存在 ， 难 以 与 其 他 试剂 发 生 
反应 。 通 过 超 细 处 理 ， 一 方面 粉碎 粗大 多 和 孔 的 玻璃 体 ， 解除 玻璃 体 颗粒 黏 
结 ， 改 善 表 面 性 质 ， 另 一 方面 ， 粗 大 玻璃 体 和 颗粒 黏 连 的 破坏 ， 破坏 了 玻 
璃 体 表面 坚实 的 保护 膜 ， 使 内 部 可 溶 的 SO, AkO 溶出 、 断 键 增多 ， 比 
表面 积 增 大 ， 反 应 接触 面 增加 ， 化 学 活性 增加 。Ca(OH)。 与 玻璃 体 反应 
使 其 溶解 ， 产 生 大 量 孔隙 并 生成 新 的 物质 。Ca( OH): 与 粉 煤 灰 之 间 发 生 
如 下 主要 反应 : 

mCaCOH); +-nSiOz + yH2O —— (CaO) m (SiO), CH20) 1 

mCa(OH)2 --zAl;Os 4-3H2 0 —— (CaO) m (Alz O32 (H20)y+m-1 





| 


mCa(OH)2 t nSiO: +zAlz O; + yH;0 —— 
(CaO) m (SiOz ), CAle Oi). (H2O) 4-1 
水 合 硅 铝 酸 盐 均 为 粗大 纤维 状 凝聚 体 ， 相 互 交叉 构成 空间 结构 ， 增 加 了 比 
表面 积 因 客观 条 件 限制 ， 未 对 改 性 前 后 粉 煤 灰 的 比 表面 积 进行 分 析 )， 提 高 
了 其 表面 化 学 活性 ， 从 而 提高 了 其 吸附 性 能 。 


4.2 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 性 能 和 机 理 


4.2.1 吸附 动力 学 


不 同时 间 MWFA-B, MBFA-B 和 MXFA-B 吸附 Cr(VD 的 结果 见 图 4. 2。 
由 图 4. 2 可 以 看 出 ，MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 对 Cr( VI) 的 吸附 量 在 
前 30min 均 迅速 增加 ， 后 增加 速度 减 小 ， 经 过 120min 吸附 量 不 再 增加 ， 吸 附 
达到 平衡 。 三 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( VI) 的 吸附 性 能 MWFA-B 最 好 ，MB- 
FA-B 次 之 ，MXFA-B 最 差 。 
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图 4.2 豚 附 时 间 对 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr 的 影响 


将 不 同 吸附 时 间 MWFA-B, MBFA-B 和 MXFA-B 吸附 Cr(W) 数据 分 别 用 
Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 [ 式 (2. 25)] 和 二 级 吸附 速率 方程 [ 式 (2.28)] 进 
行 线性 回归 ， 结 果 见 图 4.3 和 图 4. 4， 根据 吸附 动力 学 方程 所 求 出 的 动力 学 参数 
见 表 4. 1。 由 表 4.1 可 以 看 出 ，MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 吸附 CrCWT) 的 数 
据 用 二 级 吸附 速率 方程 回归 的 线性 相关 系数 均 大 于 用 Lagergren 一 级 吸附 速率 方 
程 回归 的 线性 相关 系数 ， 且 有 方程 计算 得 出 的 平衡 吸附 量 (Q) 与 试验 所 得 平 
衡 吸 附 量 Q) 非常 接近 。 说 明 三 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 CrV 的 吸附 符合 二 : 
吸附 速率 方程 。MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 吸附 Cr(VI) 二 级 吸附 速率 常数 
分 别 0. 122g/ (mg * min), 0. 177g/(mg。min) 和 0. 132g/(mg + min), 
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184.3. 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Ce CV. 8 SR EK EIL EI 
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RAA 改 性 超 细 粉 媒 放 吸附 Ce CY 的 二 级 吸附 速率 方程 回归 

表 4.1 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸 附 Cr( VE) 的 Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 和 
二 级 吸附 速率 方程 回归 参数 

Lagergren 一 级 Lagergren 二 级 


de 
AEM BHR /(mg/g) oh "m P h Gee 
/Q07* L/min) /<mg/e) /[g/ (mg min]/Cmg/g) 











MWFA-B 3.59 3. 799 0.709 0.979 0.122 3.65 0.999 
MBFA-B 3.45 2. 764 0.408 0.998 0.177 3.48 0.999 
MXFA-B 3.35 2. 856 0.527 0.994 0.132 3.40 0.999 





根据 Weber-Morris 方程 ， 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸 附 CrV 的 a~t PREI 
图 4.5。 可 知 看 出 ， 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸 附 CrC WI) 的 amt? 曲线 的 线性 较 好 ， 
三 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr CV 的 过 程 均 较 好 地 符合 颗粒 内 扩散 控制 过 程 ， 
吸附 过 程 均 由 颗粒 内 扩散 控制 。 由 图 4.5 所 求 出 的 颗粒 内 扩散 速率 常数 《kia) 
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图 4.5 改 性 超 细 粉 煤 藉 吸附 Cr( VWI) 的 % 一 zz 关系 曲线 


和 相关 参数 见 表 4. 2。 由 表 4. 2 可 知 MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 吸附 Cr ` 
CVD) 的 kia 分 别 为 0.047mg/(gE。 min/?), 0.034mg/(g * min?) 和 
0.042mg/(g * min), 


nel 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 CrV) 的 颗粒 内 扩散 速率 常数 








BCH A BYR ka/Cmg/(g* min'/*) J C R? 
MWFA-B 0.047 3. 069 0. 967 
MBFA-B 0. 034 3. 068 0. 865 
MXFA-B 0. 042 2. 880 0. 972 





4.2.2 吸附 热力 学 


图 4. 6 一 图 4. 8 分 别 为 改 性 超 细 粉 煤 灰 MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 
在 不 同 温度 下 吸附 Cr VO 的 吸附 等 湿 线 。 由 图 可 知 ，MWFA-B 对 CrCVD 
的 吸附 性 能 最 好 ，MBFA-B 次 之 ，MXFA-B 最 差 。 分 别 对 改 性 超 细 粉 煤 灰 
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图 4.6 不 同 温度 下 MWFA-B 对 CrCVO. 的 吸附 等 温 线 
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图 4.7 不 同 温度 下 MBFA-B Xt Cr( WL) 的 吸附 等 温 线 
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图 4.8 不 同 温度 下 MXFA-B 对 Cr( YI》 的 吸附 等 温 线 


MWFA-B, MBFA-B 和 MXFA-B 在 不 同 温度 下 的 吸附 等 温 线 数据 采用 Lang- 
muir 吸附 等 温 式 [ 式 (2. 2)] 和 Freundlich 吸附 等 温 式 [ 式 (2.5)] 进行 回归 
处 理 ， 结 果 见 表 4. 3。 由 表 4.3 可 以 看 出 ，3 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 在 不 同 温 


表 4.3 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( Vi) 的 Langmuir 吸附 和 











Freundlich 吸附 等 温 式 回归 结果 
Langmuir Freundlich 
改 性 超 细 粉 煤 灰 T/K 
@/(me/g) b/10? R? Kr n R 
298 4. 950 2.48 0. 986 1.117 5.53 0.80 
MWFA-B 308 4.673 1.81 0. 993 0. 776 4.35 0. 86 
318 3.891 1.57 0.997 0.769 4.90 0.82 
298 4. 484 2.55 0.982 1.052 4.76 0. 84 
MBFA-B 308 4.219 1.98 0.987 0. 829 4.27 0. 86 
318 3.717 1.94 0. 981 0.771 4.46 0.86 
298 4.00 2.78 0. 949 1.044 4.41 0. 88 
MXFA B 308 3. 817 2.00 0.987 0.762 3.80 0. 89 
318 3.279 1.98 0. 960 0.695 3.92 0. 86 





| 


度 下 对 Cr( WI) 的 吸附 采用 Langmuir 吸附 等 温 式 拟 合 的 结果 明显 好 于 Freun- 
dlich 吸附 等 湿式 。3 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 在 不 同 温度 下 对 COD 的 吸附 符合 
Langmuir 吸附 等 温 式 。 

改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( VI) 的 自由 能 AG?)、 CAH?) RUE CAS?) 
变化 等 热力 学 参数 可 以 通过 式 (2. 16) 一 式 (2. 18) 求 出 。 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 
Cr(VD 的 In6~1/T 关 系 曲线 见 图 4.9。 由 图 4.9 可 知 ， 曲 线 为 一 条 直线 。 根 
据 直 线 的 斜率 和 截 距 求 出 的 粉 煤 灰 吸附 CrO 的 热力 学 参数 见 表 4. 4。 由 表 
人 4 可 以 看 出 ， 吸 附 的 AG? 均 为 负 值 ， 说 明 吸 附 为 自发 过 程 ，AF 小 于 0， 说 
明 豚 附 为 放 热 过 程 ，AS? 为 正 值 ， 说 明 固 液 界面 的 自由 度 增加 ， 粉 煤 灰 对 Cr 
OD 具有 亲和力 。 


BRS RRS aay 








i 
0.0031 0,0032 0.0033 0.0034 
VT) 


图 4.9 CH a SE PR MBE CrN) 1/T—0nb 曲线 
RAs 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( W) 的 热力 学 参数 





改 性 超 细 粉 煤 灰 。T/K AG? /(kJ/mol) AH? /(kJ/mol)AS? /[J/(mol + K)] R 





298 —17.74 
MWFA-B 308 —17.52 —12.57 17.21 0.999 
318 一 17.74 
298 17.81 
MBFA-B 308 —17.77 —1.90 32. 84 0. 865 
318 —18.30 
298 —18.04 
MXFA-B 308 —17.80 10.27 25.44 0. 960 
318 18.32 





4.2.3. 投 加 量 对 吸附 的 影响 


不 同 投 加 量 条 件 下 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 Cr(W) 吸附 结果 见 图 4.10。 由 图 4. 10 
可 以 看 出 ， 三 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 的 投 加 量 与 去 除 
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图 4.10 投 加 量 对 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( VI》 的 影响 

率 关系 基本 一 致 。 随 着 改 性 超 细 粉 煤 灰 投 加 量 的 增加 ， 去 除 率 开始 逐渐 升 高 ， 当 投 

加 量 达到 2.0g 后 ， 去 除 率 基本 达到 一 个 稳定 值 ， 再 增加 吸附 剂量 ， 去 除 率 基本 不 

再 变化 。 投 加 量 增加 ， 改 性 超 细 粉 煤 灰 的 吸附 活性 位 数量 增加 ， 去 除 率 增 加 ， 但 当 

溶液 浓度 小 到 一 定 程度 后 ， 浓 度 梯度 很 小 ， 吸 附 动力 变 小 ， 去 除 率 基本 不 再 增加 。 


4.2.4 浓度 对 吸附 的 影响 


改 性 超 细 粉 煤 灰 对 不 同 浓度 Cr CV. 的 吸附 结果 见 图 4. 11。 由 图 4. 11 可 
知 ， 随 着 溶液 起 始 浓度 的 增加 ， 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 CrCVD 的 去 除 率 逐 渐 减 
小 。 在 其 他 条 件 不 变 的 条 件 下 ，Cr( WI) 浓度 增加 ， 溶 液 中 Cr( VL) 数量 增加 ， 
而 吸附 剂 的 吸附 活性 点 位 一 定 ， 去 除 率 减 小 。 
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图 4.11 浓度 对 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( VL》 的 影响 


4.2.5 pH 值 对 吸附 的 影响 
RE pH 值 条 件 下 ,三 种 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 Cr) 的 吸附 结果 见 图 
x 


4 12。 由 图 可 知 ， 在 pH<6 时 ， 随 着 pH 值 的 增加 ， 各 粉 煤 灰 对 Cr( WI》 溶液 
的 去 除 率 增 加 ， 在 pH 一 6 时 去 除 率 最 大 。 后 随 着 pH 值 继续 增加 ， 去 除 率 逐 


渐 减 小 后 趋 于 稳定 。 


| 











图 4. 12 pH 值 对 改 性 超 细 粉 煤 灰 吸附 Cr( V) 的 影响 
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在 不 同 的 pH RF, CrV 在 水 溶液 中 的 存在 形式 不 同 。 当 pH 
<en, COD 主要 以 CrO 形式 存在 ， 当 pH MC 685. CrO 主要 
以 CrOi 形式 存在 。 粉 煤 灰 表面 吸附 CrO 的 能 力 较 强 。 另 一 方面 ， 随 着 
pH 值 的 增加 ， 粉 煤 灰 表面 由 正 电 性 变 为 负电 性 增强 ， 电 负 性 增强 G3] 。 因 此 
在 低 pH 值 下 ，Cr( WI) 去除 率 较 高 ， 而 在 高 pH REF, COD ARR 


降低 。 


4.3 改 性 超 细 粉 煤 灰 处 理 实际 含 Cr( W) 废水 


8 CrCID. 工业 废水 取 自 某 电镀 车 间 。 将 2. 5g 改 性 超 细 粉 煤 灰 加 入 50m 
废水 中 ， 便 温水 浴 振 荡 4h 后 ， 取 出 ， 离 心 分 离 ， 测 定 上 层 清 液 浓度 ， 计 算 去 
除 率 ， 结 果 见 表 4. 5。 由 表 可 知 ，MWFA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 改 性 超 细 
粉 煤 灰 对 含 Cr( VI) 工业 废水 的 去 除 率 分 别 80. 4%、78. 2% 和 6. 2% ， 去 除 效 








果 很 好 。 
RAS 改 性 超 组 粉 煤 灰 处 理 实际 含 Ce) BAKER 
改 性 超 细 粉 煤 灰 | 原水 浓度 /Cmg/L) | 剩余 浓度 /(mg/L) 去 除 率 /% 
MWFA-B | 4369. 77 80.4 
MBFA-B 22242. 53 4847.13 78.2 
MXFA-B 5289. 38 76.2 
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4.4 本 章 小 结 


O 采用 Ca(OH): 对 超 细 粉 煤 灰 的 改 性 效果 最 好 。 改 性 超 细 粉 煤 灰 MW- 
FA-B、MBFA-B 和 MXFA-B 对 Cr(W) 的 去 除 率 分 别提 高 2.01 倍 、2. 16 fi 
和 2.44 售 。 

O 三 种 超 细 改 性 粉 煤 灰 对 Cr(W) 的 吸附 符合 二 级 吸附 动力 学 模型 ， 豚 
附 过 程 由 孔 阶 内 扩散 控制 。 

@ 随 着 改 性 超 细 粉 煤 灰 投 加 量 的 增加 去 除 率 先 增加 ， 后 达到 稳定 ; 
Cr( VLD 溶液 起 始 浓度 增加 ， 去 除 率 降 低 ; PH<6 时 去 除 率 增加 ，pPH>6 时 去 
除 率 减 小 。 
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粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 制备 和 表征 


粉 煤 灰 中 的 主要 组 分 为 SiO, 和 Al,O;， 可 用 于 合成 沸石 9" 习 。 以 粉 煤 灰 
为 原料 合成 沸石 ， 可 以 显著 改善 其 吸附 性 能 。 王春峰 等 5 以 粉 煤 灰 为 原料 ， 
采用 两 步 法 合成 了 亚 微米 NaA 型 沸石 [Naz CAl;Si;04). 。 27H;0], 合成 
产物 的 NHE 和 Cu** 交换 容量 随 着 唱 粒 的 碱 小 而 显著 增加 。 Wang 等 [0 将 粉 
煤 灰 改 性 合成 沸石 ， 一 定 条 件 下 改 性 产品 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 量 可 达 5X 1075 
mol/g。MoriyamatsJ 提 出 了 一 种 将 粉 煤 灰 转化 为 人 工 沸石 的 新 工艺 ， 包括 高 
温 、 加 压 处 理 和 脱水 过 程 ， 所 制备 的 沸石 具有 较 高 的 离子 交换 性 能 。 对 粉 煤 灰 
进行 超 细 处 理 ， 可 以 明显 增加 表面 反应 活性 ， 简 化 反应 条 件 ， 提 高 产品 产 
率 [ 。 目 前 大 多 数 文献 报道 的 以 粉 煤 灰 为 原料 合成 沸石 ， 都 是 在 粉 煤 灰 常 规 
粒度 下 反应 合成 的 ， 未 见 有 原料 粉 煤 灰 粒度 对 制备 沸石 性 能 影响 的 报道 。 本 实 
验 以 三 个 不 同 电厂 粉 煤 灰 为 原料 ， 通 过 球磨 得 到 超 细 粉 煤 灰 ， 制 备 粉 煤 灰 成 型 
吸附 剂 ， 通 过 正 交 实 验 确定 最 佳 制备 工艺 并 对 成 型 吸附 剂 进行 表征 。 


5.1. 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 制备 


实验 原料 为 三 种 原料 粉 煤 灰 及 其 经 过 3h 球磨 和 Sh 球磨 所 得 超 细 粉 煤 灰 。 
以 原料 粉 煤 灰 WFA-R、BFA-R 和 XFA-R 制备 的 成 型 吸附 剂 记 作 WFFA-R、 
BFFA-R 和 XFFA-R， 而 以 超 细 粉 煤 灰 WFA-A、BFA-A 和 XFA-A 以 及 
WFA-B、 BFA-B 和 XFA-B 制备 的 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 分 别 记 作 WFFA-A、BF- 
FA-A 和 XFFA-A 以 及 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B。 通 过 正 交 实验 确定 最 
佳 制备 工艺 并 对 成 型 吸附 剂 进行 表征 。 

考虑 吸附 剂 制备 过 程 中 可 能 的 影响 因素 ， 以 所 制备 吸附 剂 对 MB 的 吸附 量 
作为 考察 指标 ， 设 计 正 交 实 验 ， 确 定 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 制备 的 最 佳 工艺 。 考 虑 
五 个 主要 影响 因素 : NaOH WRATH GO. NaOH 溶液 的 浓度 (mol/L), 
反应 时 间 〈h)、 反 应 温度 CC), HEF RE COD. 每 个 因素 选取 四 个 水 平 ， 


aa 





| 正 交 实 验 的 因素 和 水 平 见 表 5. 1。 
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Asl 正 交 实 验 因素 水 平 表 
ax RF | Sy | (up peumx/C| 反 成 时 间 /h rae 
1 3.5 200 70 1 80 
2 4 250 80 2 120 
3 4.5 300 90 3 160 
4 5 400 100 4 200 
采用 Lig (4)5 正 交 表 安排 实验 ， 实 验 结果 见 表 5. 2。 吸附 剂 性 能 实验 条 


件 为 :MB 溶液 浓度 50mg/L， 溶 液体 积 50mL， 吸 附 剂 用 量 1. 0g。 实 验 结果 
分 析 采 用 极 差分 析 法 。 
表 5.2 和 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 制 备 正 交 实验 表 














o9 | cow | we axi ? Fam) eee 
Don won?) | (反应 温度 ) | (反应 时 间 ) | ( 烘 干 湿度 )| /(mg/g) 
1 1 1 1 1 ol 2. 259 
2 1 2 2 2 2 1.610 
3 1 3 3 3 3 1. 798 
4 1 4 4 4 4 1.169 
5 2 1 2 3 4 1.768 
6 2 2 1 4 3 1.470 
7 2 3 4 1 2 1.090 
8 2 4 3 2 1 2.256 
9 3 1 3 4 2 1.578 
10 3 2 4 3 1 2.230 
11 3 3 1 2 4 1.236 
12 3 | 4 2 1 3 2.062 
13 4 1 4 2 3 1. 298 
14 4 2 3 1 4 1.156 
15 4 3 2 4 1 2.217 
16 4 4 1 3 2 1.984 
Ky 6.836 6.903 6.949 6.567 8.962 
Ky 6.584 6.466 7.657 6. 400 6. 262 
Ky 7.106 6.341 6.788 7.780 6.628 
Ky 6.655 7.471 5.787 6.434 5.329 
R 0.522 1.131 1.870 1.38 3.633 
A^ B. [A D | E 























| 


由 表 5. 2 可 见 ， 五 个 因素 的 对 MB 去 除 率 的 影响 大 小 为 : E>C>D>B> 
A， 即 烘 干 温度 对 去 除 率 的 影响 最 大 ， 反 应 温度 次 之 ， 再 次 是 反应 时 间 ， 然 后 
是 NaOH 的 体积 ，NaOH 的 浓度 最 小 。 最 佳 组 合 A,BC,D,E,, BI NaOH 的 
浓度 为 4. 5mol/L, NaOH 的 体积 为 350mL， 反 应 温度 为 60， 反应 时 间 为 
3h， 烘 干 温度 80°C 。 


5.2. 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 表征 


5.2.1 SEM 分 析 


利用 Quanta 200 型 环境 扫描 电镜 对 制备 的 样品 进行 分 析 。 图 5. 1 一 图 5. 3 
分 别 为 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM 分 析 照片 。 由 图 可 以 看 出 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 
剂 表面 具有 丰富 的 孔 辽 结构， 孔 结构 疏松 ， 和 孔 辽 分 布 均匀 ， 为 其 吸附 溶液 中 的 
污染 物 提供 了 有 利 的 通道 和 孔隙 。 


5.2.2 XRD 分析 


图 5. 4 为 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 XRD 分 析 图 ， 由 粉 煤 灰 的 衍射 峰 的 a 值 
(或 衍射 角度 200 可 知 ， 其 中 的 主要 晶 质 成 分 是 石英 和 莫 来 石 ， 但 在 粉 煤 灰 成 
型 吸附 剂 中 新 出 现 了 一 些 强度 大 且 峰 形 尖锐 的 衔 射 峰 ， 表 明 有 新 的 晶 形 矿物 的 
生成 ， 根 据 其 衍射 峰 的 面 网 间距 (d 值 )， 判断 其 为 方 钠 石 的 特征 峰 ， 石 英 的 
特征 峰 有 所 减弱 ， 表 明 粉 煤 灰 与 碱 性 介质 发 生化 学 反应 。 


5.2.3. 比 表面 积 和 孔 结构 分 析 


气体 吸附 BET 法 是 测定 固态 物质 比 表面 积 最 常用 的 方法 之 一 。 利 用 
SA3100 型 比 表面 各 和 孔径 分 析 仪 测定 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 BET. 比 表面 积 和 
和 孔 体积 列 于 表 5. 3。 由 表 5. 3 可 以 看 出 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 比 原料 粉 煤 灰 有 着 更 
大 的 比 表面 积 和 孔 体积 ， 因 此 其 吸附 性 能 要 好 于 原料 粉 煤 灰 。 粉 煤 灰 粒度 越 小 
所 制备 成 型 吸附 剂 的 孔径 越 小 。 

表 5.3 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 BET. 比 表面 积 和 和 孔 结 构 分 析 
比 表 面积 | 孔 体积 孔径 /nm 及 其 分 布 /5 
BHA | Jems/® | /mi/0 | —s [ome [810 o~1d12~1416~20d20~80 80= 


WFA-R 0.332 | 0.0033 |18.86|15.57|12.87| 9. 28 | 9. 58 [10.18|13.77| 9. 88 
WFFA-R| 2.394 | 0.0033 11.96| 8.60 | 7. 64 | 7. 96 | 6. 13 |20. 85| 6. 73 
WFFA-A| 5.368 | 0.0045 15.71| 9.07 | 7. 30 | 7. 74 | 5. 75 |21. 68| 6.19 
WFFA-B| 6.917 | 0.0072 14.37| 8.22 | 6. 74 | 6.71 | 5. 00 |18. 73| 5. 69. 
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图 5.1 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM 照片 
(a, b, c—WFFA-R;: d, e, {—WFFA-A;: g, h, i~WFFA-B) 
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图 5- 2 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM 照片 
(a, b, c—BFFA-R; d, e, [—BFFA-A; g, h, i—BFFA-B) 
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图 5.3 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM 照片 
(a, b, c—XFFA-R; d, e, Í—XFFA-A; g, h, i—XFFA-B) 
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图 5.4 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 XRD 分 析 
(R 为 方 钠 石 : Q 为 石英 ; MARKT: H 为 铁 氧 化 物 ) 


5.2.4 红外 光谱 分 析 


采用 Avatar360E. S. P 傅立叶 变化 红外 光谱 仪 分 析 ， 得 出 成 型 吸附 剂 的 红 
外 光谱 图 见 图 5.5， 由 图 5.5 可 知 ，3426cm RI 1627cm-! 分 别 为 结晶 水 -OH 
的 伸缩 振动 峰 和 弯曲 振动 峰 (] ;1026cm :和 696cm 处 的 吸收 收 带 分 别 为 沸 
石 矿物 四 面体 内 部 T 一 O CT 为 Si 或 AD) 键 的 不 对 称 伸 缩 振动 带 和 对 称 的 伸 
缩 振动 带 [ 中 。790cm ' 为 四 面体 外 部 化 学 键 的 对 称 伸缩 振动 带 和 *] 。 
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图 5.5 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 FTIR 分 析 


5.3 本章 小 结 


O 通过 正 交 实验 确定 了 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 最 佳 制 备 工艺 条 件 : 烘 干 温 
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Sa 


HE 80C ， 反 应 温度 80C ， 反 应 时 间 3h, NaOH 溶液 的 用 量 350mL，NaOH P 
液 的 浓度 4. 5mol/L。 


@ 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM 和 BET 比 表面 积分 析 表 明 ， 与 原料 粉 煤 灰 


相 比 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 具 有 更 大 的 比 表面 积 和 孔 体积 。 随 着 原料 粉 煤 灰 粒度 
的 减 小 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 比 表面 积 和 孔 体积 增加 。 
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粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 吸附 性 能 实验 


以 粉 煤 灰 为 原料 是 粉 煤 灰 吸附 剂 工业 化 生产 和 利用 的 要 求 [了]。 
A. Papandreou[] 等 将 粉 煤 灰 制 成 具有 高 孔隙 率 和 机 械 强度 直径 3 一 8mm 的 小 球 ， 
用 于 吸附 水 溶液 中 的 Cut 和 Cat ， 有 吸附 容量 分 别 达到 20. 92mg/g 和 18. 98mg/ 
g。 本 研究 分 别 以 水 溶液 中 亚 甲 基 蓝 (MB) 和 重金 属 离子 CVD 为 研究 对 象 ， 
采用 静态 吸附 实验 研究 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr(VD 的 吸附 性 能 和 机 理 。 
考察 吸附 动力 学 、 吸 附 等 温 线 以 及 吸附 温度 、pH 值 、 吸 附 剂 投 加 量 等 因素 对 吸 
附 效果 的 影响 ;研究 粉 煤 灰 原料 粒度 、 化 学 组 成 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 结构 和 性 
能 的 影响 规律 ， 为 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 工业 化 利用 提供 基础 资料 。 


6.1 吸附 动力 学 


图 6. 1 为 以 超 细 粉 煤 灰 为 原料 制备 的 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 实物 照片 ， 成 型 吸 
附 剂 为 圆柱 形 ， 直 径 5mm。 





图 6.1 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 照片 


取 100mL、100mg/L 的 MB 溶液 和 重 铭 酸 钾 溶液 于 锥 形 瓶 中 ， 分别 加 入 
1.0g 吸附 剂 ， 振 荡 不 同时 间 后 离心 分 离 ， 取 上 清 液 测定 其 浓度 并 计算 吸附 量 。 
粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 在 不 同 吸附 时 间 对 MB 和 Cr(VD 吸附 效果 见 图 6. 2 和 图 6. 3。 


a 


从 图 中 曲线 变化 趋势 可 观察 到 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr VID 的 吸附 随 振 
荡 时 间 的 延长 有 着 很 大 的 变化 。 在 90min 内 ， 随 着 吸附 时 间 的 增加 ， 吸附 量 呈 现 
快速 增加 的 趋势 ， 当 吸附 时 间 继续 增加 时 ， 吸 附 速率 逐渐 降低 并 逐步 趋 于 平衡 ， 
当 吸 附 时 间 为 120min 时 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 CeC VL) 的 吸附 几乎 达到 平 
di. 再 增 大 振荡 时 间 ， 其 吸附 量 基本 不 发 生变 化 ， 吸 附 达 到 平衡 。 从 图 6. 2 和 图 
6.3 可 以 看 出 ,同一 种 电厂 粉 煤 灰 不 同 粒度 为 原料 的 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WF- 
FA-B, WEFA-A 和 WFFA-R 对 MB 和 Cr (VD 的 吸附 量 有 明显 差异 ， 吸 附 最大 
小 符合 以 下 规律 ，WFFA-B>WFFA-A>>WFFA-R， 其 中 WFFA-B 的 原料 粉 煤 灰 
粒度 最 小 ,吸附 量 最 大 。 在 吸附 时 间 为 3h 时 ，WFFA-B、WFFA-A 和 WFFA-R 
对 MB 的 吸附 量 分 别 为 6. 65mg/g、5. 11mg/g 和 4. 19mg/g， 对 CrCVD. 的 吸附 量 
分 别 为 1.98mg/g、1.8lmg/g 和 1. 69mg/g。 对 粒度 基本 一 致 、 化 学 组 成 不 同 的 
= 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WEFA-B, BFFA-B 和 XFFA-B 在 吸附 时 间 为 3h 时 ， 对 
MB 的 吸附 量 分 别 为 6.65mg/g、5. 56mg/g 和 5. 36mg/g， 而 对 Cr CVD 的 吸附 


量 分 别 为 1. 98mg/g、1. 90mg/g 和 1. 83mg/g. 


将 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 在 不 同时 间 对 MB 和 Cr( VL) 的 吸附 量 结果 分 别 用 
Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 和 二 级 吸附 速率 方程 进行 线性 回归 。 结果 见 图 
6.4 一 图 6.7 和 表 6.1、 表 6.2。 由 表 6. 1 和 表 6. 2 可 知 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 
MB fi CrC V). 的 吸附 动力 学 数据 对 Lagergren - -级 吸附 速率 方程 和 二 级 吸附 
速率 方程 均 有 较 好 的 回归 效果 。 用 二 级 吸附 速率 方程 回归 时 的 相关 系数 均 大 于 
0.970， 整 体 上 好 于 用 Lagergren 一 级 吸附 速率 方程 的 回归 结果 。 二 级 吸附 动 
力学 方程 存在 一 个 好 处 ， 即 在 作 图 时 不 需要 用 到 平衡 吸附 量 。 根 据 线性 方程 可 
计算 平衡 吸附 量 (gs 。)。 通 过 二 级 吸附 动力 学 方程 计算 出 的 理论 平衡 吸附 量 更 
接近 实验 得 出 的 平衡 吸附 量 ， 表 明 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 CrC VLD 的 吸附 
行为 符合 二 级 吸附 动力 学 。 
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图 6.3 粉 煤 灰 成 型 剂 吸附 Cr(W) 的 吸附 动力 学 曲线 
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图 6.4 BY IME DR ik SU BAS FE BE MB 的 一 级 动力 学 方程 回归 
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图 6.5 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 二 级 动力 学 方程 回归 
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图 6. 6 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 Cr VLD 


的 一 级 动力 学 方程 回归 
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图 6.7 
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表 6.1 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 动力 学 方程 回归 数据 
Lagergren 一 级 动力 学 Lagergren 二 级 动力 学 
粉 煤 灰 成 ge = 
型 吸附 剂 ”/(mg/g) K/AL dee Q0 k/08 ge pe 
/min) /(mg/g) /(mg* min]. /(mg/g) 

WFFA-R — 4.20 3.65 4.78 — 0.870 0.14 3.86 — 0.992 
WFFA-A 5.11 3.35 3.64 — 0.945 1.43 4.63 — 0.990 
WFFA-B — 6.65 3.84 6.59 — 0.886 1.50 5.90 — 0.990 
BFFA-B 5.57 3.51 4.70 0. 878 1.61 4.94 0.993 
XFFA-B — 5.37 3.54 4.02 — 0.929 1.53 4.27 — 0.976 

















粉 

表 6.2 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 Cr( V) 的 动力 学 方程 回归 数据 F4 

Gite 20a Lagergren ET E ECCE E 

i - z " - 2 

型 吸附 剂 ”/(mg/g》 1/G10-?L/min) /Cmg/g) fag wed Jang) s ® 附 
WFFA-R — 1.69 4.98 2.51 0.968 1.60 2.08 — 0.997 Pi 
WFFA-A — 1.82 3.57 2.60 0.981 — 3.04 224 0987 — 
WEFAB — 1.98 3.13 3.20 0.94 — 3.87 2.345 0989 — fH 
BFFAB — 1.90 4.03 337 094 — 352 2.217 os t 
XFFA-B — 1.83 3.23 2.54 0.976 — 3.06 2197 os X 
验 


根据 Weber-Morris 方 程 [3È (2. 23)]， 如 果 吸 附 过 程 符合 颗粒 内 扩散 过 
程 ， 由 4 一 a/2 作 图 可 得 一 条 直线 ， 其 斜率 即 为 颗粒 内 扩散 速率 常数 。 粉 煤 灰 
成 型 吸附 剂 吸附 MB 和 Cr( VI) 的 % 一 602 关系 分 别 见 图 6.8 和 图 6.9 和 表 
6.3、 表 6.4。 由 图 6.8 和 图 6.9 可 知 ， 其 相关 系数 R 分 别 大 于 0.965 和 
0.932， 相 关 性 较 好 ， 说 明 吸 附 过 程 均 由 颗粒 内 扩散 控制 。 


qd(me/e) 








2 4 6 8 10 12 14 
E 


图 6.8. 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 q ~e? XE RE BAR 
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图 6.9 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 Cr( WI) 的 qr" RR hR 
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63 粉 煤 友 成 型 吸附 剂 吸 附 MB 的 颗粒 内 扩散 系数 




















粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ka/mg/(g * min'?)] c R 

WFFA-R 9.173 1.191 0.976 
WFFA-A 0. 158 3.144 0.974 
WFFA-B 0.173 4.499 0. 965 
BFFA-B 0. 107 4.204 0. 967 
XFFA-B 0. 124 3. 804 0. 969. 

364 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 C/U) 的 颗粒 内 扩散 系数 

粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ka/[mg/(g* min'?)] c R 

WFFA-R 0. 117 0.277 0. 958 
WFFA-A 0.125 0. 323 0.955 
WFFAB , 0.106 0. 738 0. 938 
BFFA-B 0. 115 0.540 0. 932 
XFFA-B 0. 130 0. 280 0. 936 

6.2 ”吸附 等 温 线 


分 别 取 浓 度 为 100mg/L. 200mg/L, 400mg/L. 800mg/L, 1200mg/L. 
1600mg/L、2400mg/L、3200mg/L 的 MB 溶液 和 浓度 为 50mg/L、100mg/L、 
200mg/L、400mg/L、800mg/L、1200mg/L、1600mg/L 的 Cr( VWI) 溶液 各 
100mL， 加 入 1. Og 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 样品 ， 分 别 在 25C、35C 和 45C 条 件 
下 ,振荡 180min 后 离心 分 离 ， 取 上 清 液 测定 其 浓度 ， 计 算 平衡 吸附 量 。 

粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-R、WFFA-A 和 WFFA-B 在 不 同 温度 下 对 MB 
和 Cr(W) 的 吸附 等 温 线 见 图 6. 10 和 图 6. 11。 由 图 6. 10 和 图 6. 11 可 以 看 出 ， 
三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-R、WFFA-A 和 WFFA-B 对 MB fil CrCVD. 的 
吸附 性 能 均 符合 WFFA-R-WFFA-A- WFFA-B, 说明 原 料 粉 煤 灰 粒度 越 小 ， 
粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 性 能 越 好 。 在 所 研究 的 温度 范围 内 ， 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸 
附 剂 WFFA-R, WFFA-A 和 WFFA-B 对 MB 和 Cr( VL) 的 平衡 吸附 量 随 着 温 
度 的 增加 而 下 降 ， 表 明 吸附 过 程 为 放 热 反应 。 

采用 Langmuir 吸附 等 温 式 [ 式 (2.2)、 式 (2.3)] 和 Freundlich 吸附 等 温 式 
(C2. 5)] 分 别 对 各 吸附 剂 在 不 同 温度 下 对 吸附 MB 和 Cr(VI》 的 吸附 等 温 线 数 
据 进行 线性 回归 ， 结 果 见 表 6. 5 和 表 6. 6。 由 表 6. 5 和 表 6. 6 中 的 相关 系数 可 知 ， 
三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 吸附 用 Freundlich 吸附 等 温 式 回归 效果 好 于 Lang- 
muir 吸附 等 温 式 ， 表 明 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 的 吸附 符合 Freundlich, Ti 
三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 Cr(WL) 的 吸附 数据 采用 Langmuir 吸附 等 温 式 回归 效 
果 好 于 Freundlich 吸附 等 温 式 ， 表 明 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 CrV 的 吸附 符 
合 Langmuir 吸附 等 湿式。 根据 式 2. 3 所 求 出 的 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 
ACOD 的 连续 分 离 因 于 或 平衡 参数 为 0<Ri <1, 表明 吸附 为 优惠 吸附 2 。 
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图 6.10 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 不 同 温度 下 吸附 MB 的 吸附 等 温 线 
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图 6.11 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 不 同 温度 下 吸附 Cr (VD 的 吸附 等 温 线 
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» 
ROS 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 吸附 等 温 线 回归 参数 4 
DEKRI d Langmuir Freundlich 3 
mu Kg g 5 R kK R 附 
t /(mg/g) /(10 3L/mg) 剂 
298 0. 222 29.21 1.169 0.964 0.11 1.40 0.970 的 
WFFA-R 308 0. 226 28.20 1.143 0.961 0.09 1.36 0.970 吸 
318 0. 226 27.96 1.141 0.956 0.06 1.26 0.973 E 

298 0. 206 32.97 1.284 0.963 0.14 1.40 0,987 
WFFA-A 308 0.211 31.65 1.246 0.936 0.07 1.26 0.985 E 
318 0.218 30.72 1.199 0.936 0.10 1.34 0.983 [^3 

298 0.178 33. 96 1.531 0.971 0.13 1.36 0.979 

WFFA-B — 308 0.192 32.36 1.404 — 0.984 0.08 1.27 0.982 

318 0. 202 31.82 1.318 0.952 0.12 1.91 0.982 

表 6.6 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 豚 附 Cr( 可 ) 的 吸附 等 温 线 参数 
Langmuir Freundlich 
粉 煤 灰 成 型 T/K 
吸附 剂 g $ 2 a 
/(mg/g /Q0-*L/mp F R Kr ë a R 

298 2.865 0.996 0.137 0.132 2.163 0.951 

WFFA-R 308 2.753 0.997 0.144 0.123 2.154 0.960 

318 2.697 0.996 0.158 0.100 2.043 0.957 

298 3.026 0.998 0.069 0.780 4.960 0.963 

WFFA-A — 308 2.955 0.998 0.075 0.766 5.068 0.981 

318 2.812 0.997 0.077 0.752 5.232 0.973 

298 3. 476 0.999 0.065 0.751 4.413 0.989 

WFFA-B 308 3. 269 0.997 0.071 0.780 4.831 0.984 

318 3.039 0.994 0.074 0.767 5. 0.978 





根据 式 (2. 16) 一 式 (2. 18) 对 Inb~1/T ÆR, MRA 6. 12 和 图 6.13, 
由 直线 的 斜率 和 截 距 可 计算 吸附 的 相关 热力 学 参数 ， 结 果 见 表 6.7 和 表 6.8. 
由 表 6.7 和 表 6. 8 中 数据 可 以 看 出 ，WFFA-R、WFFA-A 和 WFFA-B 吸附 
MB 和 CrCVD. 的 AH 均 为 负 值 ， 表 明 吸 附 是 放 热 反 应 过 程 ;，AG 的 值 为 负 ， 
说 明 三 种 吸附 剂 吸附 MB 和 CrV) 为 自发 反应 过 程 。 
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图 6.12 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 CrV) 的 Inb~1/T 曲线 
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图 6.13 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 lnb 一 1/T 曲线 
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表 6.7 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸 附 MB 的 热力 学 参数 























煤 灰 AG/(kJ/mol) 
HERRI AH/(kJ/mol) AS/(/mol) 
"M 298K 308K 318K 
WFFA-R 一 5.90 —1.56 一 1.59 一 1. 62 3.25 
WFFA-A 一 2.70 一 1.52 一 1.56 一 1.60 4.18 
WFFA-B —0.97 一 1.49 一 1.54 -1.58 4.68 
表 6.8 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 Cr( W) 的 热力 学 参数 
粉 煤 灰 成 型 AG/ (kJ/mol) 
AH/(kJ/mol) - AS// mob 
吸附 剂 298K 308K 318K 
WFFA-R 一 6.50 一 24.92 一 25.54 一 26. 16 61.81 
WFFA-A —4.57 一 26.75 一 27.50 一 28.24 74.43 
WFFA-B —5.07 —26.91 —21.64 — 28. 37 73.27 





we 


图 6. 14 和 图 6. 15 为 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 和 XFFA-B 在 不 同 温 
度 下 吸附 MB 和 CV) 的 吸附 等 温 线 。 从 图 6. 14 和 图 6. 15 可 以 看 出 ， 
在 相同 温度 下 BFFA-B 对 MB Al Cr( VI) 的 吸附 性 能 好 于 XFFA-B。 在 所 研 
究 的 温度 范围 内 ， 随 着 吸附 温度 的 增加 ， 两 种 吸附 剂 对 MB 和 Cr VID 的 
吸附 性 能 下 降 ， 表 明 吸附 过 程 是 一 个 放 热 反应 。 采 用 Langmuir 吸附 等 温 
R [ 式 (2. 2)] 和 Freundlich 吸附 等 温 式 [( 式 2. 5)] 对 不 同 温度 下 BFFA- 
B 和 XFFA-B 吸 附 MB 和 Cr( VI) 的 吸附 等 温 线 数据 进行 线性 回归 ， 结 果 
见 图 6. 16 一 图 6. 19 以 及 表 6.9 和 表 6. 10。 由 表 6.9 和 表 6. 10 可 知 ， 粉 
煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 和 XFFA-B 对 MB 的 吸附 数据 采用 Freundlich 吸 
附 等 温 式 回归 效果 较 好 ， 而 BFFA-B 和 XFFA-B 对 Cr( MI) 的 吸附 等 温 线 
可 用 Langmuir 吸附 等 温 式 描述 。 
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图 6. 15 BPSK NBR BALAN OR AE Cr( VWI》 的 吸附 等 温 线 
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图 6. 16 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 Langmuir 等 温 式 回归 
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186.17. 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸 附 MB 的 Freundlich 等 温 式 回归 
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图 6.18 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 CC VID. 的 Langmuir 等 温 式 回归 
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图 6. 19 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 Cr( VI》 的 Freundlich 等 温 式 回归 


e d 


| 


69 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸 附 MB 等 温 线 回归 数据 











Sx BA - = Freundlich 
SERM /(107?L/mg) /(mg/g) E m ü 2 
BFFAB — 0.12 33.95 099 0.14 1.40 0.987 

7955 — XFFA-B — 0.16 33.26 — 0.928 — 0.11 1.40 0.970 
BFFA-B 0.13 28.53 — 0.972 — 0.07 1.26 0.985 

90 — XFFA-B — o1 24.4]. — 0.929 — 0.09 1.36 0.970 
BFFA-B — 0.18 25.83 0.983 — 0.10 134 0.984 

318  yxrFAB — 0.15 22.60 — 0.923 — 0.08 — 1.26 — 0.970 


根据 式 (2. 16) 一 式 (2.18) 及 表 6.9, X 6.10 中 WFFA-B, BFFA-B 和 
XFFA-B 吸附 MB 和 Cr(VI) 的 Langmuir 等 温 式 参 数 ， 以 Indb~1/T FA, I 
图 6. 20 和 图 6. 21。 根 据 直线 的 斜率 和 截 距 可 计算 吸附 的 相关 热力 学 参数 ， 结 
果 见 表 6.11 和 表 6.12。 由 表 6.11 和 表 6.12 中 数据 可 以 看 出 ，WFFA-B、 
BFFA-B 和 XFFA-B 吸附 MB 和 Cr(W) 的 AH 均 为 负 值 ， 表 明 吸附 是 放 热 反 





应 过 程 ，AG 的 值 为 负 ， 说 明 吸附 剂 吸附 MB 和 Cr( YI》 为 自发 反应 过 程 。 


R610 BRAM RAAB CrV) 等 温 线 回归 数据 


























Langmuir Freundlich 
T/K ERN 
/a0 TL) Tum d Ke i E 
BFFA-B 9.19 3.37 0.985 0. 806 4.57 0.971 
208: XFFA-B 9.12 3.32 0. 999 0.792 4.95 0. 967 
308 BFFA-B 9.54 3.24 0.996 0. 838 4.76 0.957 
XFFA-B 9.51 3.07 0.993 0. 836 4.79 0. 960 
BFFA-B 8.71 3.10 0. 993 0. 798 4.99 0. 978 
318 XFFA-B 8.63 2.98 0.999 0.764 — 4.49 — 0.978 
-195 
-2.00 
-2.05 
B -210| 
-215 
220 2 xeran 
-2.25 
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图 6.20 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 Inb 一 1/T 曲线 
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图 6.21 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 CrV) 的 Inb~1/T 曲线 
表 6.11 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸 附 MB 的 热力 学 参数 











AG/ (kJ/mol) 
吸附 剂 。 AH/CkJ/moD) AS/(J/mol) 
298K 308K 318K 
BFFA-B -13.84 二 25.02  —15.40 —15.77 二 37.5 
XFFA-B 一 11.19 —21.32 一 21.66 一 22.00 一 34.0 





6.12. 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 CN) 的 热力 学 参数 











AG/ (kJ/mol) 
吸附 剂 AH/(kJ/mol) AS/(J/mol) 
298K 308K 318K 
BFFA-B —5.391 —13.63 —13.91 一 14. 19 一 27.7 
XFFA-B —5.115 —13.22 -13. 50 —13.77 -27.2 





3 6.13 为 WEFA-B, BFFA-B 和 XFFA-B 成 型 吸附 剂 在 298K 时 ，Q?、 
de 与 原料 粉 煤 灰 中 的 AlzO3 和 SiOz 和 Al Os /SIO: 的 比例 的 关系 表 。 由 表 
6.13 可 以 看 出 ， 原 料 粉 煤 灰 中 AO 和 SiOz 两 者 的 含量 越 高 ，AlsOs/SiO 
的 比率 越 大 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 COD 的 吸附 量 也 越 大 。 


表 6.13 AL Os M SiO; 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 性 能 的 影响 〈T 一 298K) 





q ge Al; O; - SiO; 的 7 
吸附 质 RMM Jongi) ;Gw/o REEE AlzOs/SiOz 





WFFA-B — 42.86 6.65 83.5 0. 67 

MB BFFA-B 33.96 5.57 82.4 0. 60 
XFFA-B — 33.26 5.37 81.5 0.56 

WFFA-B — 3.40 1.98 83.5 0. 67 

CrV) BFFA-B — 3.37 1.90 82.4 0. 60 
XFFA-B — 3.32 1.83 81.5 0. 56 
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6.3 pH 值 的 影响 


取 50mL、100mg/L 的 MB 溶液 和 CrV) 溶液 于 锥 形 瓶 中 ， 用 0. Imol/L 
的 HCl at NaOH 溶液 调节 pH (A, MA 1. 0g 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 样品 ， 振 荡 
180min 后 离心 分 离 ， 取 上 清 液 测定 其 浓度 ， 计 算 吸附 量 。 

溶液 pH 值 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 吸附 MB 
和 Cr (VD 吸附 性 能 的 影响 见 图 6. 22 和 图 6. 23。 由 图 6. 22 和 图 6. 23 可 以 看 
出 ， 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 时， 当 pH 为 5~12 时 ， 吸 附 量 随 pH 值 
的 增加 呈现 先 增加 后 减 小 的 规律 。 在 pH 值 为 6 一 8 时 吸附 性 能 最 好 。 对 于 
Cr(W)，pH 值 在 2~12 范围 内 ， 吸 附 量 随 pH 值 增加 呈现 先 缓慢 增加 后 迅速 
减 小 的 规律 ， 在 pH 一 6 时 ， 三 种 吸附 剂 的 吸附 量 达到 最 大 。 
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图 6.22 pH 值 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 的 影响 
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64 投 加 量 的 影响 
EH 
| 得 | 取 一 定 浓度 的 MB 溶液 和 Cr( WI) 溶液 于 锥 形 瓶 中 ， 分 别 加 入 不 同 质量 的 
H 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ， 振 荡 180min 后 离心 分 离 ， 取 上 清 液 测定 其 浓度 ， 计 算 吸 
| 附 量 。 
(用 
Cy 吸附 剂 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 投 加 量 对 MB 和 Cr( WI) 吸附 效果 
的 影响 见 图 6. 24 和 图 6. 25。 从 图 6. 24 和 图 6. 25 可 以 看 出 ， 随 着 吸附 剂 投 加 
量 的 增加 ， 单 位 质量 吸附 剂 其 对 MB 和 Cr( WL》 的 平衡 吸附 景 均 下 降 。 随 着 投 
加 量 增加 ， 溶 液 中 吸附 剂 的 表面 积 和 吸附 位 增加 ， 而 吸附 质 的 量 不 变 ， 单 位 质 
量 吸附 剂 的 吸附 量 减少 。 
18 
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6.5 本 章 小 结 


通过 静态 实验 研究 了 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-R、WFFA-A、WFFA-B、 
BFFA-B 和 XFFA-B 对 水 溶液 中 MB 和 Cr( VD 的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 ， 结 果 
RH: 

O 随 着 原料 粉 煤 灰 粒度 的 减 小 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 CrV 的 吸 
附 性 能 提高 ， 即 WFFA-R 一 WFFA-A 二 WFFA-B。 在 原料 粒度 基本 一 致 的 情 
况 下 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 对 MB 和 Cr(V) 的 
吸附 性 能 与 粉 煤 灰 中 AkO 和 SO 两 者 的 含量 以 及 AlzOs/SiO* 成 正 相关 。 

四 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cre VL) 的 吸附 动力 学 数据 符合 二 级 吸附 动 
力学 方程 ， 吸 附 过 程 由 孔隙 内 扩散 过 程控 制 。 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr 
OD 的 吸附 等 温 线 符合 Frendlich 吸附 等 温 式 或 Langmuir 吸附 等 温 式 ， 吸 附 
为 放 热 的 自发 过 程 。 

图 溶液 pH 值 对 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 
吸附 MB 和 Cr (VD 有 明显 影响 。 在 研究 选取 的 pH 值 范围 内 ， 随 着 pH 值 的 
增加 均 呈 现 先 增加 后 减 小 的 规律 。 随 着 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 投 加 量 增加 ， 单 位 质 
量 吸附 剂 对 MB 和 Cr( WI) 的 吸附 量 减少 。 
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粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 动态 吸附 实验 


动态 吸附 实验 是 在 流动 条 件 下 进行 吸附 ， 相 当 于 连续 进行 多 次 吸附 ， 在 模 
拟 废水 连续 通过 吸附 剂 填料 层 时 ,吸附 去 除 其 中 的 污染 物 。 以 粉 煤 灰 为 原料 制 
备 成 型 吸附 剂 ， 有 利于 吸附 剂 的 装 柱 运行 。Saurab5 研究 了 影响 活性 炭 固 定 
床 吸 附 粮 醛 的 四 个 因素 ， 床 层 高 度 (15 一 60cm) 、 初 始 浓度 〈50 一 200mg/L)、 
流速 (0.02—0. 04L/min), 、 柱 直径 2 一 4cm)， 结 果 表 明 吸 附 容量 随 床 层 高 
度 、 初 始 浓度 和 柱 直径 的 增加 而 增加 ， 随 流速 的 增加 而 减 小 。Eminetz'3] 等 通 
过 实验 得 出 固定 床 吸附 柱 对 Cri+ 的 吸附 性 能 取决 于 流速 、 溶 液 pH 值 和 吸附 
剂 粒 径 等 因素 ， 流 速 增加 ， 穿 透 曲 线 变 奸 ， 穿 透 时 间 和 吸附 离子 浓度 都 减 小 。 
Oualid5 研究 了 不 同 流速 和 床 层 高 度 吸附 柱 对 亚 甲 基 的 穿 透 曲线 ， 为 固定 床 吸 
附 柱 的 工艺 设计 提供 了 特定 参数 。 本 实验 利用 自制 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 
对 水 溶液 中 亚 甲 基 蓝 (MB) 和 CrV) 进行 动态 吸附 研究 ， 为 粉 煤 灰 成 型 吸 
附 剂 的 工业 化 利用 黄 定 基础 。 





7.1 填料 高 度 对 吸附 的 影响 


当初 始 浓度 为 25mg/L， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 填料 高 度 分 别 为 
100mm, 200mm 和 300mm 时 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 水 溶液 中 MB 和 Cr VID 
的 动态 吸附 结果 见 图 7. 1 和 图 7. 2. 由 图 7. 1 和 图 7. 2 可 以 看 出 ， 填 料 高 度 越 
高 ， 即 吸附 带 越 长 ， 吸 附 饱和 时 间 越 长 。 由 于 填料 高 度 越 高 ， 有 效 吸 附 时 间 越 
长 。 在 初始 浓度 、 反 应 温度 及 其 他 条 件 相同 的 情况 下 ， 改 变 填料 的 高 度 ， 吸 附 
水 溶液 中 MB 和 Cr(W) 的 穿 透 时 间 、 穿 透 点 浓度 和 吸附 饱和 时 间 均 有 所 变 
化 。 当 填料 高 度 分 别 为 100mm、200mm 和 300mm 时 ， 对 于 MB， 其 穿 透 时 间 
分 别 为 140min、180min 和 200min， 穿 透 点 浓度 分 别 为 9. 23mg/L、7. 56mg/L 
和 ?7.35mg/L， 吸 附 饱和 时 间 分 别 为 260min、280min 和 300min; 对 于 Cr 
〈W)， 其 穿 透 时 间 分 别 为 150min、200min 和 225min， 穿 透 点 浓度 分 别 为 
10mg/L, 8mg/L 和 7mg/L. W Mi f& Xi Ej [8] 4b 34 Jg 275min. 300min 
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图 7.1 不同 填 料 高 度 动态 吸附 MB 的 穿 透 曲线 














图 7.2 不 同 填料 高 度 〈h) 动态 吸附 Cr(VD 的 穿 透 曲线 


和 325min。 
将 穿 透 曲线 数据 用 Logistic 模型 [ 式 (7.1)] 进行 拟 合 ， 结 果 见 表 7. 1。 
表 中 的 R? 是 用 来 检验 回归 公式 是 否 符合 变量 间 的 规律 和 判断 回归 公式 的 精度 
的 ，R2 值 越 接近 1， 拟 合 效果 越 好 。 由 表 7. 1 可 以 看 出 ， R? 均 大 于 0.99， 说 
明 Origin 拟 合 出 的 曲线 具有 较 高 的 可 信和 度 ， 回归 公式 精确 、 可 靠 。 
c, AA, Q.D 


式 中 C, 一 一 任意 时 间 溶液 的 透 出 浓度 ，mg/L; 
Al ，A: 一 一 溶液 的 初始 浓度 和 最 终 浓 度 ，mg/L; 
t 一 一 吸附 时 间 ，min; 
to 一 一 饱和 穿 透 时 间 ，mins 
一 一 指数 。 
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表 7.1 Logistic 模型 拟 合 结果 











WERE MB CrM) 

/mm A A & p È A A h p R 
100 4.19 29.67 193.64 4.20 0.993 5.17 28.96 203.29 4.65 0.995 
200 3.99 26.57 215.66 8.96 0.998 4.61 25.59 229.77 10.31 0.995 
300 3.65 26.22 233.20 10.27 0.996 4.6 25.30 249.43 19.93 0.995 





7.2. 溶液 浓度 对 吸附 的 影响 


在 填料 高 度 为 200mm， 溶 液 浓度 分 别 为 15jmg/L、25mg/L、35mg/L 时 ， 
吸附 柱 对 水 溶液 中 MB 和 Cr( VL) 的 动态 吸附 的 穿 透 曲线 见 图 7. 3 和 图 7. 4。 
由 图 7.3 和 图 7.4 可 以 看 出 ， 溶 液 浓度 越 低 ， 吸 附 侈 和 时 间 越 长 ， 达 到 穿 透 点 
的 时 间 也 越 长 。 在 填料 高 度 ， 反 应 温度 及 其 他 反应 条 件 相同 的 情况 下 ， 溶 液 浓 
度 越 高 ， 穿 透 时 间 越 短 。 当 浓度 分 别 为 35mg/L、25mg/L 和 15mg/L Bf, Xf 
于 MB， 其 穿 透 时 间 分 别 为 180min、200min 和 220min， 穿 透 点 浓度 分 别 为 
8.92mg/L、7. 56mg/L 和 5. 31mg/L, W BE fi FIMI [8] 4) HA 260min, 280min 
和 30min; 对 于 Cr( WI)， 其 穿 适时 间 分 别 为 125min、175min 和 250min, HF 
透 点 浓度 分 别 为 6.3mg/L、5.3mg/L 和 9mg/L， 吸 附 饱和 时 间 分 别 为 
250min、300min 和 350min。 

将 吸附 剂 吸 附 不 同 浓度 溶液 的 动态 吸附 数据 按 式 (7. 1) 进行 拟 合 ， 结 果 见 
3871.2, 38 7. 2 中 的 R? 值 均 大 于 0. 98， 说 明 Origin 拟 合 出 的 曲线 具有 较 高 的 
相关 性 ， 回 归公 式 精 确 、 可 靠 。 可 用 该 公式 计算 水 溶液 中 MB 和 CrV 在 该 
吸附 剂 吸附 柱 填料 层 上 的 相关 吸附 数据 。 
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图 7.3 不 同 浓度 MB 的 动态 吸附 穿 透 曲线 
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图 7.4 不同 浓 度 Cr(W) 的 动态 吸附 穿 透 曲线 
表 7.2 Logistic 模型 拟 合 结果 











MB CrCVD 
浓度 /(mg/L) 
A Ay fo P R A A to p R 
15 2.89 15.66 243.73 10.34 0.984 2.81 16.45 272.08 6.83 0.985 
25 3.92 25.37 224.66 10.28 0.993 4.79 25.82 238.11 11.71 0.995 
35 6.12 35.84 209.44 12.05 0.995 5.46 43.04 210.20 5.80 0.986 





7.3 本章 小 结 


利用 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 以 及 自制 动态 吸附 柱 对 MB 溶液 和 
Cr( WI) 溶液 进行 动态 吸附 实验 ， 根 据 实验 数据 绘制 穿 透 曲 线 并 利用 Logistic 
模型 进行 拟 合 ， 结 论 如 下 : 

CD 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 溶液 和 CV 洲 液 的 动态 吸附 实验 表明 ， 吸 
附 剂 填料 高 度 越 高 ， 其 达到 穿 透 点 的 时 间 越 长 ;溶液 浓度 越 高 ， 吸 附 柱 穿 透 的 
时 间 越 短 。 

© 将 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 BFFA-B 对 MB 溶液 和 CrV) 溶液 的 动态 吸附 
数据 采用 Logistic 模型 进行 拟 合 ， 建 立 了 动态 吸附 模型 。 吸 附 模型 对 粉 煤 灰 成 
型 吸附 剂 的 动态 吸附 数据 拟 合 的 相关 性 系数 R 值 分 别 大 于 0.99 和 0. 98， 表 
明 该 模型 可 用 于 描绘 该 吸附 剂 的 动态 吸附 过 程 。 
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粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 超声 波 再 生 实验 


吸附 工艺 中 ， 吸 附 剂 因 吸附 大 量 的 吸附 质 ， 会 逐渐 趋向 饱和 并 最 终 丧 失 工 
作 能 力 ， 因 而 必须 对 失效 吸附 剂 进行 更 换 或 是 再 生 。 再 生 是 在 吸附 剂 结构 基本 
不 发 生变 化 的 前 提 下 ， 采 用 某 种 方法 使 吸附 质 解吸 ， 以 恢复 吸附 剂 吸附 性 能 的 
过 程 。 通 过 再 生 可 实现 吸附 剂 的 循环 使 用 ， 降 低 处 理 成 本 ， 减 少 系统 废渣 排 放 
量 ， 也 可 对 有 利用 价值 的 吸附 质 进行 回收 。 


8.1 吸附 剂 的 再 生 方法 


吸附 饱和 吸附 剂 的 脱 附 再 生 是 吸附 剂 重复 利用 和 回收 吸附 质 的 前 提 ， 对 降 
低 吸附 运行 费用 和 吸附 法 的 广泛 使 用 有 着 重要 的 意义 。 吸 附 剂 的 再 生 方 法 主要 
包括 加 热 再 生 、 酸 碱 溶液 再 生 [、 盐 溶液 再 生 [?]、 溶 剂 再 生 [ 忠 、 氧 化 剂 再 
生 忠 和 微波 再 生 55J 以 及 超声 波 再 生 [ 中 等 。 其 他 的 再 生 方 法 如 电解 氧化 、 微 生 
物 氧化 ， 或 是 利用 微波 照射 、 高 频 脉冲 放电 等 实现 对 有 机 型 吸附 质 的 氧化 分 解 
等 ， 目 前 有 多 处 于 试验 研究 阶段 。 实 际 应 用 中 ， 人 需 根 据 处 理 系统 所 用 吸附 剂 的 
种 类 、 性 质 、 吸 附 反应 机 理 以 及 吸附 质 的 回收 价值 、 再 生 费 用 高 低 等 酌情 选择 
FUR HAR. 


8.1.1 加 热 再 生 


加 热 再 生 指 通过 外 部 加 热 提高 吸附 质 分 子 的 振动 能 ， 以 改变 吸附 平衡 关 
系 ， 实 现 将 吸附 质 从 吸附 剂 中 脱 附 或 分 解 的 再 生 方法 。 加 热 再 生 又 分 低温 和 高 
温 两 种 方法 。 

低温 加 热 再 生 直接 在 吸附 柱 中 进行 ， 以 水 蒸气 为 载体 ， 加 热 温 度 为 
200C ， 使 用 与 处 理 并 回收 高 浓度 、 易 脱 附 型 吸附 剂 ， 如 简单 低 分 子 量 的 碳 氢 
化 合 物 和 芳香 族 有 机 物 等 。 

高 温 加 热 再 生 过 程 分 为 脱水 、 干 燥 、 炭 化 、 活 化 、 冷 却 5 个 阶段 。 其 中 ， 
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活化 阶段 是 再 生 的 关键 ， 必 须根 据 吸 附 质 的 种 类 、 吸 附 量 以 及 活性 炭 类 型 的 不 
同 ， 严 格 控制 活化 工艺 条 件 。 高 温 加 热 再 生 是 粒状 活性 炭 常 用 的 再 生 方 法 。 其 
再 生 炭 的 吸附 性 能 回复 率 可 达 95%6 以 上 ， 每 次 再 生 的 活性 炭 损失 率 约 为 3%6 一 
10%。 该 再 生 方法 适合 于 绝 大 多 数 种 类 的 吸附 质 ， 且 不 产生 有 机 再 生 废 液 ， 但 
设备 造价 较 高 ， 运 行 的 能 耗 亦 较 大 。 


8.1.2 药剂 再 生 


药剂 再 生 法 又 称 化 学 再 生 法 ， 指 利用 化 学 药剂 与 吸附 质 之 间 的 化 学 反应 使 
吸附 质 解吸 的 再 生 方法 。 药 剂 再 生 又 分 无 机 药剂 再 生 和 有 机 药剂 再 生 两 种 方法 。 

无 机 药剂 再 生 法 以 He SO, . HCI a& NaOH 等 为 再 生 剂 ， 使 吸附 在 活性 炭 上 
的 污染 物 转化 为 易 深 于 水 的 物质 而 得 到 解吸 。 例 如 ， 将 处 理 含有 酚 废 水 的 饱和 
活性 炭 用 NaOH 再 生 ， 使 酚 转 化 为 溶 于 水 的 酚 钠 盐 而 脱 附 ; 将 处 理 含 铭 废水 的 
失效 活性 炭 用 10% ~20% i HsSO, 浸泡 ， 使 铬 转化 为 硫酸 铬 ， 或 是 用 NaOH 再 
As {it C 转化 成 Nas CrOy 溶解 脱 附 。 有 机 溶剂 再 生 法 是 用 茶 、 丙 酮 或 甲醇 等 
有 机 溶剂 将 吸附 在 活性 炭 上 的 有 机 物 在 溶剂 的 萃取 作用 下 得 到 解吸 。 例 如 ， 用 
丙酮 或 甲醇 脱 附 酚 ， 用 异 丙 酮 脱 附 DDT 类 物质 ， 用 丙酮 脱 附 TNT 等 。 

药剂 再 生 可 直接 在 吸附 塔 中 进行 ， 设 备 及 操作 管理 简单 ， 且 有 利于 回收 有 
用 物质 。 但 再 生 不 完全 ， 随 再 生 次 数 的 增加 ， 活 性 炭 的 吸附 性 能 会 明显 降低 ， 
需要 补充 新 炭 ， 废 弃 部 分 他 和 炭 。 


8.1.3 化 学 氧化 再 生 法 一 一 湿式 氧化 法 


化 学 氧化 再 生 法 主要 指 湿式 氧化 法 ， 主 要 用 于 粉末 活性 炭 的 再 生 。 将 饱和 
失效 的 粉末 活性 火 用 高 压 聚 送 入 换 热 器 ， 再 经 水 燕 气 加 热 器 送信 再 生 反 应 器 。 
HE 220°C, 5. 3MPa 的 高 温 、 高 压条 件 下 ， 活 性 炭 吸附 的 有 机 物 与 送 入 塔 内 的 
空气 中 的 氧 发 生 氧 化 分 解 反应 ， 使 活性 迪 得 到 再 生 。 再 生 后 的 炭 经 换 热 器 冷却 
后 ， 送 入 再 生 储 模 再 用 。 


8.1.4 超声 波 再 生 


超声 波 是 指 频率 范围 在 20 一 105kHz 的 机 械 波 ， 波 速 一 般 约 为 1500m/s， 波 
长 约 在 10~0. 001cm。 超 声波 是 一 种 特殊 的 能 量 传递 方式 ， 在 液态 介质 中 传播 时 
会 产生 热效应 、 机 械 效应 以 及 空 化 效应 。 超 声 空 化 是 指向 液体 中 辐射 超声 波 时 ， 
在 一 定 声 强 下 ， 液 体 中 出 现 微小 气泡 ， 这 些微 小 气泡 随 着 声 压 的 变化 作 脉动 、 
振荡 ,或 伴随 有 生长 、 收 缩 以 至 破灭 的 现象 。 空 化 气泡 崩塌 瞬间 在 液体 中 极 小 
空间 内 产生 5000K 以 上 的 高 温 、5X107Pa 高 压 和 高 达 10°K/s 的 温度 变化 率 以 及 
伴随 产生 的 时 速达 400km 的 微 射流 等 极端 条 件 ， 这 些 极端 条 件 可 以 显著 强化 传 
质 过 程 。 近 年 来 ， 越 来 越 多 的 学 者 将 超声 波 引 入 吸附 剂 再 生 过 程 的 研究 中 。 
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8.2.1 再 生 时间 对 再 生效 果 的 影响 


准确 称 取 一 定量 吸附 MB 溶液 和 Cr( W) 溶液 饱和 吸附 剂 ， 加 入 200mL 
蒸馏 水 ， 放 置 于 SB-5200DTD 型 超声 波 清洗 机 中 超声 处 理 ， 温 度 25C ， 超 声 
波 功率 比 为 90% ， 超 声波 作用 时 间 分 别 为 Imin、3min、5min、8min、10min、 
15min, 20min 和 30min。 再 生 完 成 后 取 再 生 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ， 低 温 干 燥 
24h。 图 8. 1 为 超声 波 再 生 时 间 对 再 生 吸 附 剂 吸附 MB 效果 的 影响 。 由 图 8. 1 
可 以 看 出 ， 当 超声 波 再 生 时 间 在 1 一 10min 时 ， 再 生 吸附 剂 对 MB 的 吸附 量 随 
着 超声 波 再 生 时 间 的 增加 而 增加 ; 超声 波 再 生 时 间 在 lOmin 时 ， 再 生 吸 附 剂 
对 MB 的 吸附 量 达到 一 个 较 大 值 ; 后 随 着 再 生 时 间 增 加 ， 再 生 吸 附 剂 的 吸附 量 
略 有 下 降 或 增加 。 图 8. 2 为 不 同 超声 波 再 生 时 间 对 再 生 吸 附 剂 吸附 Cr CVI) 效 
果 的 影响 。 由 图 8.2 可 以 看 出 ， 随 着 超声 波 再 生 时 间 的 增加 ， 再 生 吸附 剂 对 
Cr( VD 的 吸附 量 先 迅速 增加 。 超 过 lOmin 后 ， 随 着 再 生 时 间 的 增加 ， 再 生 吸 
附 剂 的 吸附 量 增加 很 少 。 故 本 实验 条 件 下 ， 超 声波 再 生 时 间 确 定 为 10min。 
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图 8.1 超声 波 再 生 时 间 对 再 生 吸 附 剂 吸附 MB 效果 的 影响 


8.2.2 功率 对 再 生效 果 的 影响 


称 取 吸 附 MB 溶液 或 Cr(VID) 溶液 伯 和 的 吸附 剂 各 1. 50g， 加 入 200mL Z 
馏 水， 放置 于 SB-5200DTD 型 超声 波 清洗 机 中 超声 处 理 ， 设 定 水 浴 温 度 为 
25'C ， 超 声波 作用 时 间 为 10min， 超 声波 功率 比 为 40%、45%、50%、55%、 
60%. 6596, 70%, 75%, 80%, 85%, 90%. SERJE AE JE MH HERRA 
吸附 剂 ， 低 温 干燥 24h。 图 8. 3 和 图 8. 4 为 超声 波 功 率 对 再 生 吸附 剂 吸附 性 能 


SYP ES WRSBR RSS Se 


| 











"n 

E] 

A 16 

Ei m 

EI a? 

a x 

| 及 | : Zo- XFFA-B 
| 应 | —o— BFFA-B 
| 用 | 6 —— WFFA-B 





4 





0 4 8 12 16 20 24 28 32 
tmin 
图 8.2 再 生 时 间 对 再 生 吸 附 剂 吸附 Cr( YL) 效果 的 影响 
的 影响 。 由 图 8. 3 和 图 8. 4 可 知 ， 在 研究 范围 内 ， 随 着 超声 波 功率 的 增加 ， 再 
生 吸 附 剂 对 MB 和 CrCW) 的 吸附 量 均 呈 现 先 较 快 增加 后 缓慢 下 降 的 规律 。 在 
再 生 超 声波 功率 比 为 60% 时 ， 再 生 吸附 剂 对 MB 和 CrC VI) 的 吸附 量 达 到 最 大 
值 。 本 实验 条 件 下 ， 超 声波 再 生 功率 比 确定 为 60%。 
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图 8.3 超声波 功率 对 再 生 吸 附 剂 吸附 MB 的 影响 
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图 8.4 超声 波 功率 对 再 生 吸 附 剂 吸附 CrV) 的 影响 
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8.2.3 温度 对 再 生效 果 的 影响 


称 取 一 定量 吸附 MB 溶液 或 Cr( WI) 溶液 饱和 的 吸附 剂 ， 加 入 200mL 蒸 
WK, F SB-5200DTD 型 超声 波 清洗 机 中 超声 处 理 ， 设 定 水 浴 温 度 为 25C ， 
超声 波 作用 时 间 为 10min， 超 声波 功率 比 为 60%， 改 变 水 浴 温 度 分 别 为 : 
20C、30C、35C、40C、45C、50C 、55Y 。 完 成 后 取 再 生 后 的 粉 煤 灰 成 型 
吸附 剂 ， 低 温 干 燥 24h。 再 生 温度 吸附 剂 再 生效 果 的 影响 见 图 8. 5 和 图 8. 6。 
由 图 8.5 和 图 8. 6 可 以 看 出 ， 当 再 生 温度 为 20 一 35C 时， 再 生 吸 附 剂 对 MB 
和 Cr( YI) 的 吸附 量 随 着 温度 升 高 而 逐渐 增 大 ， 温 度 为 35 时 ， 再 生 吸附 剂 对 
MB 和 CrCVE) 的 吸附 量 达 到 最 大 值 。 再 生 温度 超过 35C 时， 再 生 吸 附 剂 对 
MB 的 吸附 量 随 温度 的 增加 先 减 小 后 略 有 增加 ; 而 再 生 吸 附 剂 对 Cr VI》 的 吸 
附 量 随 温度 的 增加 逐渐 减 小 。 故 确定 35°C 为 最 佳 再 生 温度 。 
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图 8.5 再 生 温度 对 再 生 吸 附 剂 吸附 MB 的 影响 
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图 8.6 再 生 温度 对 再 生 吸附 剂 吸附 Cr( YI》 的 影响 





8.2.4 再 生 吸 附 剂 与 原 吸附 剂 吸 附 性 能 对 比 
称 取 一 定量 的 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 和 再 生 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ， 分 别 加 入 
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100mL 浓度 为 100mg/L, 200mg/L. 500mg/L. 800mg/L. 1000mg/L 和 
1200mg/L 的 MB 溶液 和 Cr( WI) WM, 25 CHM 2h 后 离心 分 离 ， 取 上 层 
清 液 ， 测 定 其 吸光 度 并 计算 浓度 。 图 8.7 和 图 8.8 为 原 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 
(XFFA-B) 和 经 过 超声 波 再 生 后 其 对 MB 和 Cr( VI》 的 吸附 效果 。 由 图 8.7 和 
图 8.8 可 以 看 出 ， 再生 吸附 剂 对 MB 和 Cr( WI) 的 吸附 性 能 基本 一 致 ， 通 过 超 
声波 再 生 可 以 使 吸附 剂 的 吸附 性 能 基本 恢复 到 原来 状态 。 因 为 超声 波 产 生 的 超 
声 空 化 效应 ， 在 超声 波 负 压 作用 下 ， 液 相 分 子 的 吸引 力 被 打破 ， 形 成 空 化 泡 ， 
在 随后 超声 波 的 正 压 强 的 作用 下 ， 空 化 泡 迅 速 崩 泪 。 整 个 过 程 发 生 在 纳 秒 至 微 
秒 时 间 内 ， 气 泡 快 速 崩 溃 伴 随 着 气泡 内 蒸汽 相 绝热 加 热 ， 产 生 温度 达 4200K、 
压力 达 100MPa 的 瞬时 高 温 高 压 ， 在 空 化 泡 和 本 体 溶液 交界 面 处 温度 也 高 达 
2000K， 同 时 产生 速度 约 为 110m/s， 具 有 强烈 冲击 力 的 微 射流 。 吸 附 在 粉 煤 
厌 成 型 吸附 剂 上 的 污染 物 在 空 化 作用 的 反复 冲击 以 及 在 微 射流 的 撞击 作用 下 将 
很 快 脱 附 。 
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图 8.7 新 鲜 吸 附 剂 与 再 生 吸 附 剂 对 MB 吸附 效果 比较 
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图 8.8 新鲜 吸 附 剂 与 再 生 吸 附 剂 对 CrV 吸附 效果 比较 
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8.3 本章 小 结 


采用 超声 波 法 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 进行 再 生 ， 以 再 生 吸 附 剂 对 水 溶液 中 
MB 和 CrCVO. 的 吸附 性 能 为 指标 ， 系 统 研究 了 再 生 时 间 、 超 声波 功率 和 再 生 
温度 等 因素 对 吸附 剂 再 生效 果 的 影响 ， 并 将 再 生 吸 附 剂 与 原 吸 附 剂 进行 比较 ， 
得 出 以 下 结论 : 

CD 超声 波 是 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 一 种 非常 有 效 的 再 生 方式 。 超 声波 再 生 具 
有 操作 方便 、 再 生效 果 好 、 效 率 高 等 优点 。 超 声波 再 生 可 使 吸附 剂 的 吸附 性 能 


基本 恢复 到 初始 状态 。 
O 实验 研究 表明 ， 超 声波 再 生 的 最 佳 条 件 为 ， 超 声波 再 生 时 间 为 10min、 
超声 波 再 生 功 率 比 为 60% 、 再 生 温度 为 35C 。 
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粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 负载 纳米 TiO。 
及 其 光 催 化 性 能 


9.1 纳米 Tio. 光 催 化 及 其 改 性 


9.1.1 AX TiO, 光 催化 


纳米 TiO: 光 催 化 剂 吸收 了 波长 小 于 或 等 于 387. 5nm 的 光子 后 ， 价 带 中 的 
电子 就 会 被 激发 到 导 带 ， 形 成 带 负电 的 高 活性 电子 e- ， 同 时 在 价 带 上 产生 带 
正 电 的 空 穴 h+ 。 在 电场 的 作用 下 ， 电 子 与 空 穴 发 生 分 离 ， 迁 移 到 粒子 表面 的 
不 同位 置 。 热 力学 理论 表明 ， 分 布 在 表面 的 h+ 可 以 将 吸附 在 TiO 表面 的 
OH- 和 H;0 分 子 氧化 成 “OH 自由 基 , 而 * OH 自由 基 的 氧化 能 力 是 水 体 中 
存在 的 氧化 剂 中 最 强 的 ， 能 氧化 大 多 数 的 有 机 污染 物 及 部 分 无 机 污染 物 ， 并 将 
其 最 终 降 解 为 CO* 、H2O 等 无 害 物质 。 由 于 * OH 自由 基 对 反应 物 几乎 无 选 
择 性 ， 因 而 在 光 催化 氧化 中 起 着 决定 性 的 作用 。 此 外 ， 许 多 有 机 物 的 氧化 电位 
较 TIO, 的 价 带电 位 更 负 一 些 ， 能 直接 为 h+ 所 氧化 。TiO。 表面 高 活性 的 则 
具有 很 强 的 还 原 能 力 ， 可 以 还 原 去 除 水 体 中 金属 离子 。 


9.1.2 WA TiO, 改 性 


由 于 TiO, 禁 带 宽度 大 (3. 2eV)， 只 能 利用 太阳 光 中 的 紫外 光 部 分 ， 
( 仅 占 太阳 光 能 的 3 中 一 4%)， 这 使 光 催化 剂 难以 大 规模 推广 使 用 。 近 年 
来 ， 国 内 外 学 者 对 TiO; 的 可 见 光 化 进行 了 大 量 研究 。 其 中 ，TiO* MB AR 
改 性 是 其 实现 可 见 光 化 的 有 效 方法 。 目 前 研究 较 多 的 是 金属 离子 、 非 金属 
离子 摊 杂 ， 离 子 注 人 掺 杂 等 。 其 中 ， 非 金属 元 素 摊 杂 改 性 已 经 成 为 TiOs 
可 见 光 激发 光 催化 研究 领域 最 具 活 力 的 方向 。 非 金属 离子 挫 杂 主要 是 非 金 
属 离子 取代 TiO, 晶 格 中 的 O 或 占据 Ti 的 位 置 ， 从 而 改变 禁 带 宽度 ， 增 加 
对 太阳 光 的 响应 范围 。 目 前 已 报道 挫 杂 TiOz 的 非 金属 元 素 主 要 包括 碳 "'] 、 
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me, AUD. BO, RIG, KERR VU HBA TIO. 都 发 生 了 一 
定 的 红 移 现 象 ， 即 在 可 见 光 下 都 有 不 同 程度 的 吸收 。Asahi 等 人 [5 利用 非 
金属 元 素 N BH BR TiO. 中 的 少量 晶 格 氧 ， 在 保持 TiO, 紫外 光 催 化 活性 
的 同时 成 功 地 实现 了 TiO. 的 可 见 光 催化 活性 。Li 等 "1 采用 简单 的 制备 方 
法 ， 以 腓 为 氨 源 ， 制 备 了 氨 扒 杂 的 纳米 TiO, fen] RJE F ZT 
结果 显示 ， 由 于 形成 了 TCN Bb, BA TiO: 在 可 见 光 下 有 着 很 强 的 光 
催化 活性 。Liu 等 [9] 采 用 水 热处理 后 ， 再 在 氨 气 中 摊 氮 的 方法 第 一 次 合成 
T. MIB AY Ti0;， 结 果 表 明 ， 硫 、 氮 共 摊 杂 引 起 光 吸收 带 边 向 长 波 
方向 移动 ， 在 可 见 光 区 具有 两 个 吸收 带 边 ， 可 见 光 光 催化 降解 亚 甲 基 蓝 梁 
液 表 明 硫 、 氮 共 推 比 单独 硫 扒 杂 和 单独 氮 挫 杂 具有 更 高 的 光 催化 活性 。 
Wang 等 [通过 溶胶 - 凝 胶 法 制备 了 多 种 形式 碳 掺 杂 态 的 TiO, ， 有 明显 的 
红 移 现象 ， 其 可 见 光 吸 收 区 可 以 扩展 到 950nm 处 。 


9.1.3 载体 的 类 型 和 选择 


良好 的 TiO: 光 催化 剂 载体 应 具有 大 的 比 表面 积 ， 能 够 在 保证 光 催化 活性 
的 前 提 下 与 TiO。 颗粒 具有 较 强 的 结合 力 。 载 体 按 其 化 学 组 成 可 分 为 有 机 类 载 
体 和 无 机 类 载体 。 某 些 高 分 子 有 机 聚合 物 ， 有 较 强 的 抗 氧化 能 力 ， 如 聚 乙烯 吡 
UREN (PVPD) 、 聚 乙烯 、 聚 丙烯、ABS 等 可 用 作 TiO; 光 催 化 剂 的 载体 。 但 
由 于 纳米 TiO» 能 光 催化 降解 有 机 物 ， 这 些 高 分 子 聚 合 物 只 能 作 短 期 使 用 。 环 
境 矿物 材料 本 身 为 多 孔 性 物质 ， 比 表面 积 较 大 ， 是 常用 的 催化 剂 载体 。 使 用 此 
类 材料 作为 载体 的 最 大 优点 是 可 以 将 有 机 物 吸附 到 TiO: 粒子 周围 ， 增加 局 部 
浓度 ， 避 免 中 间 产物 游离 挥发 ， 加 快 反应 速度 。 目 前 已 被 用 作 TiO: 载体 的 有 
TERE, MEX. ERE MAMAS. 本 实验 采用 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 
(BFFA-B) 作为 载体 ， 在 其 表面 负载 改 性 纳米 TiO, ， 并 对 其 光 催化 性 能 进行 
研究 。 


9.2 ” 光 催 化 剂 制备 及 负载 


9.2.1 ARN, Fe 离子 的 TiO, 光 催化 剂 制 备 


以 钛 酸 丁 酯 为 钛 源 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 纳米 TiO: 光 催化 剂量 取 10mL 
KMETI. SmL 冰 醋 酸 、30mL 无 水 乙醇 溶液 置 于 烧杯 中 ， 搅 拌 20min 使 溶液 
搅拌 均匀 ， 再 于 激烈 搅拌 下 ， 将 该 溶液 以 每 秒 一 滴 的 速度 泣 人 到 20mL IKE 
偏 水 中 ， 得 到 乳白 色 的 TiO; 溶胶 。1h 后 加 入 尿素 和 硝酸 铁 各 lg， 持续 搅拌 
3h 至 形成 淡 黄色 凝 胶 ， 室 温 陈 化 49h， 然 后 在 烘箱 中 于 80C 干 燥 12h， 青 置 于 
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马 弗 炉 中 于 500C 焙 烧 2h, BBA N, Fe 离子 的 TiO; 光 催化 剂 。 
9.2.2 ” 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 负载 TiO, 光 催 化 剂 的 制备 


载体 的 预 处 理 : 将 破碎 得 分 好 的 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 CBFFA-B). 先 用 水 
洗 ， 后 用 1% 的 硝酸 浸泡 3h， 接 着 水 洗 至 中 性 ， 然 后 在 马 弗 炉 200°C 焙烧 2h, 
冷却 备用 。 称 取 30g BFFA-B 置 于 陈 化 好 的 溶胶 之 中 ， 机 械 搅拌 30min， 使 溶 
胶 与 BFFA-B 充分 接触 ， 然 后 滤 去 多 余 的 溶胶 ， 将 混合 物 放 人 烘箱 内 以 60°C 
干燥 12h， 得 到 干燥 的 粒状 物质 ， 然 后 将 其 在 马 弗 炉 中 以 一 定 温度 燃烧 ， 冷 却 
水 洗 ， 烘 干 后 得 到 负载 型 Ti0;/BFFA-B 光 催化 剂 。 


9.3 ” 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 及 负载 搭 杂 型 光 催化 剂 的 
表征 


9.3.1 SEM 分 析 


BFFA-B 负 载 TiO; 前 后 的 形 摇 分 析 在 JSM-6460LV 型 扫描 电镜 上 进行 ， 
SEM 照片 如 图 9. 1 所 示 。 由 图 9. 1(a) 可 见 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 表面 具有 丰富 
的 孔隙 。 由 图 9. 1(b) 可 见 ， 通 过 溶胶 - 凝 胶 法 在 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 表 面 负载 
上 了 一 层 TiO* ， 分 布 均匀 ， 分 散 性 较 好 。 由 图 9. 1(c) APL, BAN, Fe 离 
子 的 TiO; 在 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 表面 分 布 仍然 很 均匀 ，TiO: 粒度 略 有 增加 。 


9.3.2 UV-Vis 光谱 分 析 


将 改 性 和 未 改 性 的 催化 剂 粉 体 置 于 无 水 乙醇 中 形成 悬 池 液 ， 然 后 在 紫外 - 
可 见 分 光 光度 计 中 进行 光谱 扫描 ， 结 果 见 图 9. 2。 由 图 9.2 WIR, BARN, Fe 
的 TiO, 光 催 化 剂 的 吸收 光 的 波长 范围 由 原来 的 350nm 扩展 到 550 一 650nm， 
并 且 保 持 在 350nm 处 的 吸收 作用 略 有 增加 。 


9. 3.3 XRD 分 析 


利用 Panalytical inipal-4 型 X 射线 荧光 光谱 仪 对 实验 所 用 样品 进行 分 析 。 
负载 TiO; 前 后 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 XRD 分 析 结 果 见 图 9. 3。 通 过 与 JCPDS 
标准 卡 对 照 可 知 ，500C 高 温 处 理 后 ，TiOz/BFFA-B 中 蝇 型 主要 是 锐 钛 矿 型 ， 
此 外 也 有 少量 的 金红石 型 存在 。 根 据 半 峰 宽 B 值 及 公式 D kA/ CB * cos) 可 
计算 出 挫 杂 前 后 两 种 TiO 的 晶体 粒度 分 别 为 5. 1nm 和 8. 7nm。 负 载 后 的 
TiO; /BFFA-B 与 原 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 XRD 相 比 可 以 看 出 ， 虽 然 在 25. 37 08. 
近 出 现 了 TiO; 的 强 峰 〈 图 中 工 所 示 位 置 )， 但 是 其 衍射 峰 强度 较 弱 。 挫 杂 N、 
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图 9.2 UV-Vis 光谱 分 析 图 
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图 9.3 MARTIO: 前 后 成 型 吸附 剂 的 XRD 图 CT- TiO: ) 


Fe 离子 之 后 的 TiO; /BFFA-B A 4k ñ 55 18 Ze ilf TiO; /BFFA-B 相 比 ， 衍 射 
峰 强 度 明 显 增加 ， 这 是 由 于 挫 杂 离子 后 的 TiO, 粒度 明显 变 大 ， 使 其 质量 分 
数 有 所 增加 。 由 于 摊 杂 离子 是 以 内 嵌 或 替代 的 方式 进入 TiO AR, SA 
化 詹 形 成 均匀 的 固态 物质 ， 所 以 在 图 中 没有 挫 杂 离子 (N 和 Fe) 相对 应 的 
强 峰 出 现 。 


9.4 光 催 化 性 能 研究 


9.4.1 负载 型 光 催 化 剂 的 光 降 解 实验 


光 催 化 实验 在 自制 光 催 化 反应 器 中 进行 。 将 光 催 化 剂 加 入 100mL 浓度 为 
50mg/L 亚 甲 基 蓝 溶液 (MB) 中 ， 利 用 磁力 搅拌 器 搅拌 。 反 应 结束 后 ， 离 心 
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分 离 取 上 层 清 液 ， 于 亚 甲 基 蓝 最 大 吸收 波长 665nm 处 测定 其 吸光 度 变 化 。 降 
MR (p 按 下 式 计算 : 

_4o 一 A 

TAS 





式 中 ”4o 一 一 原 溶液 吸光 度 ， 
A 一 一 光照 一 定时 间 后 溶液 吸光 度 。 


9.4.2 焙烧 时 间 对 光 仅 化 性 能 的 影响 


在 500C 条 件 下 焙烧 不 同时 间 所 得 负载 NJ，Fe-TiO: 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 在 
可 见 光照 条 件 下 对 亚 甲 基 蓝 溶液 的 降解 效果 见 图 9. 4。 由 图 9.4 可 知 ， 焙 烧 时 
间 2h 的 样品 对 亚 甲 基 蓝 溶液 的 降解 效果 最 好 ， 光 催化 活性 最 高 。 若 焙烧 时 间 
过 短 (如 1), TiO: 粒子 不 能 牢固 地 负载 于 粉 煤 灰 成 再 吸附 剂 上 ， 易 脱落 ， 
样品 颜色 发 灰 ， 可 见 有 机 物 没有 完全 氧化 去 除 ， 还 有 部 分 残存 。 若 焙烧 时 间 过 
K Cin 3h, 4h), TiO; 晶 粒 易 发 生 团 聚 和 长 大 ， 粒 径 变 大 ， 颜 色 变 浅 ， 同 时 
TiO; 晶 型 会 发 生 转 变 ， 由 锐 钛 矿 型 转 为 金红石 型 ， 从 而 引起 比 表面 积 和 催化 
反应 活性 中 心 的 减少 ， 导 致 光 催化 剂 的 催化 性 能 降低 。 因 此 ， 实 验 选择 500°C 
焙烧 2h 作为 最 佳 焙烧 条 件 。 
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图 9.4 焙烧 时 间 对 光 催化 效果 的 影响 


9.4.3 光照 条 件 对 光 催化 效果 的 影响 


分 别 以 可 见 光 和 紫外 光 作为 光源 ， 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 负载 N.. Fe TiO: 
对 水 溶液 中 亚 甲 基 蓝 (MB) 的 降解 效果 进行 研究 ， 结 果 如 图 9. 5 所 示 。 由 图 
9.5 可 以 看 出 ， 在 无 光照 的 条 件 下 ， 亚 甲 基 蓝 的 去 除 只 是 依靠 粉 煤 灰 成 型 吸附 
剂 吸附 作用 。 在 紫外 光 的 照射 下 ， 由 于 光 降 解 的 作用 ， 使 得 降解 率 随 着 时 间 的 
增加 明显 提高 。 与 紫外 光 相 比 ， 亚 甲 基 蓝 的 降解 率 尽管 没有 紫外 光 条 件 下 的 降 
解 率 高 ， 但 相对 与 吸附 作用 来 说 也 有 明显 的 提高 。 
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图 9.5 光照 条 件 对 光 催化 效果 的 影响 
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9.4.4 投 加 量 对 光 催 化 效果 的 影响 


分 别 投 加 3g/L. 5g/L. 7g/L AYN, Fe-TiO;/BFFA-B 进行 对 比 实验 ， 结 
果 如 图 9. 6 所 示 。 由 图 9. 6 可 以 看 出 ， 当 投 加 量 为 7g/L 时 对 50mg/L 的 亚 甲 
基 蓝 溶液 的 降解 率 最 高 。 投 加 量 太 小 ， 催 化 剂量 少 ， 光 降解 效率 差 ， 当 投 加 量 
为 7g/L 的 时 候 ， 与 投 加 量 为 5g/L 相 比 ， 亚 甲 基 蓝 降解 率 增加 量 减 小 ， 且 投 
加 量 越 大 ， 经 济 成 本 也 会 有 相应 的 提高 。 因 此 选择 最 佳 投 加 量 为 5g/L。 
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图 9.6 投 加 量 对 催化 效果 的 影响 


9.4.5 溶胶 pH 值 对 N，Fe-TiO;/BFFA-B 光 催 化 性 能 的 影响 


不 同 pH 值 条 件 制备 的 N，Fe-TiO;/BFFA-B 对 亚 甲 基 蓝 的 降解 效果 见 图 
9.7。 由 图 9. 7 可 以 看 出 ，pH 值 对 溶胶 - 凝 胶 法 制备 出 来 的 样品 影响 较 大 。 制 
备 均匀 且 性 能 优良 的 负载 型 光 催化 剂 需要 控制 溶胶 的 水 解 速率 。 制 备 催化 剂 过 
程 中 ， 加 入 适量 酸 碱 。 不 仅 可 以 加 快 醇 盐 的 水 解 速率 ， 同 时 可 减 慢 醇 盐 的 聚合 


Se ERRANS 


x 

















100 
90 
80 
70 

ER 

其 50 

S 40 - 
30 mance) 
20) —— pH=6 
10 

0 1 2 4 5 6 


HRA 
图 9.7 HE pH 值 对 光 催化 效果 的 影响 

反应 速率 。pH 值 接近 TiO; 的 等 电 点 pH 值 为 3.0)， 由 于 分 子 间 力 的 作用 ， 
TiO, 颗粒 间 易 团聚 成 大 颗粒 ， 表 面积 减少 ， 光 催化 活性 降低 "中 I。 碱 性 过 强 时 
(pH>9)， 会 使 吸附 剂 载体 部 分 结构 组 成 物质 受到 破坏 ， 而 影响 了 整个 反应 体 
gun, BER Bee Cn pH=9) ni, OH 增多 ， 能 生成 更 多 的 OH, 
当 反 应 体系 中 。OH 减少 时 ， 可 以 为 补充 。OH 提供 重要 的 来 源 。 当 溶胶 呈 弱 
酸性 〈 如 pH=6) 时 ，H+ 的 量 增 大 ， 也 能 生成 较 多 的 OH -， 提 高 降解 效果 。 
作者 选择 的 pH 值 范围 为 3 一 9， 实 验 过 程 中 控制 在 PH 一 6。 


9.5 本章 小 结 


CD 采用 溶胶 - 凝 胶 法 以 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 为 载体 ， 在 粉 煤 灰 负 载 改 性 TIO: 
光 催化 剂 (N, Fe-TiOz/BFFA-B). SEM 分 析 表明 TiO: 在 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 
表面 分 布 均匀 ， 分 散 性 好 。 

Q N, FeTiO;/BFFA-B X ii (fj N, FeTiO; 粒 径 为 8.7nm。N， 
Fe-TiO; /BFFA-B 吸收 光 的 波长 范围 由 原来 的 350nm 扩展 到 550—650nm, H 
在 350nm 处 的 吸收 作用 增加 。 

© 可 见 光 条 件 下 ， 在 溶胶 pH=6, 500°C AEF. Hex 2h、 投 加 量 为 
5g/L 时 ，MB 的 光 降解 率 为 92. 6%。 
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粉 煤 灰 是 电厂 产生 的 固体 废物 ， 具 有 一 定 的 吸附 性 能 ， 以 粉 煤 灰 为 原料 制 
备 廉价 、 高 效 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 ， 是 粉 煤 灰 资源 化 利用 的 有 效 途 径 ， 对 于 节约 
资源 、 保 护 环境 有 着 重要 意义 。 

作者 从 不 同 电厂 采集 了 三 种 原料 粉 煤 灰 WFA-R，BFA-R 和 XFA-R, 分 
别 球磨 3h 和 Sh 得 到 超 细 粉 煤 灰 WFA-A、BFA-A、XFA-A 和 WFA-B, 
BFA-B 和 XFA-B。 分 别 以 原料 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 为 原料 制备 了 粉 煤 灰 成 型 
吸附 剂 WFFA R, BFFA-R, XFFA-R 和 WFFA-A, BFFA-A, XFFA-A 以 及 
WFFA-B、BFFA-B、XFFA-B 并 对 其 进行 表征 。 采用 静态 和 动态 吸附 实验 ， 
研究 了 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 水 溶液 中 典型 有 机 染料 亚 甲 基 蓝 〈MB) 和 重金 属 
离子 Cr( VW) 的 吸附 性 能 和 吸附 机 理 。 采 用 超声 波 再 生 法 对 吸附 饱和 粉 煤 灰 成 
型 吸附 剂 进行 脱 附 再 生 ， 得 到 了 满意 的 效果 。 在 此 基础 上 以 粉 煤 灰 吸附 剂 为 载 
体 在 其 表面 负载 改 性 纳米 TiO; 光 催化 剂 (N, Fe-TiO:/BFFA-B), WIT 
N，Fe-TiO:/BFFA-B 在 可 见 光 条 件 下 对 MB 的 光 降 解 率 效果 。 主 要 结论 
如 下 。 

(D 与 原 粉 煤 灰 相 比 超 细 粉 煤 灰 WFA-B、XFA-B 和 BFA-B 对 MB 和 
Cr(W) 的 吸附 量 分 别 增加 76. 9796. 51.51%, 23.22% MI 43.27%, 11.14%, 
28.69%。 原 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 对 MB 和 Cr( WD) 的 吸附 动力 学 符合 二 级 吸附 
速率 方程 。 粉 煤 灰 和 超 细 粉 煤 灰 吸附 MB 的 过 程 均 由 颗粒 内 扩散 控制 。 

@ B Ca(OH): 改 性 超 细 粉 煤 灰 对 Cr( WI) 的 吸附 性 能 明显 提高 。 改 性 后 超 
细 粉 煤 灰 对 Cr( VL) 的 去 除 率 分 别提 高 2. 01 倍 、2. 16 信和 2. 44 倍 。 

O 通过 正 交 实验 确定 了 超 细 粉 煤 灰 制备 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 最 佳 工艺 条 
件 : 烘 干 温度 80°C, 反应 温度 80C， 反 应 时 间 3h, NaOH 溶液 的 用 量 
350mL, NaOH 溶液 的 浓度 4. 5mol/L。 

© 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 SEM, BET 比 表面 积 、XRD 分 析 表 明 ， 粉 煤 灰 成 
型 吸附 剂 内 部 具有 丰富 的 孔 阶 结构， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 中 有 新 晶 形 矿物 方 钠 石 
生成 。 随 着 原料 粒度 的 碱 小 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 比 表面 积 和 总 孔 体 积 增加 。 
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© WFFA-R、WFFA-A 和 WFFA-B 对 水 溶液 中 MB 和 Cr( WD) 的 吸附 性 
能 研究 表明 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr( W) 的 吸附 性 能 符合 WFFA-R< 
WFFA-A 一 WFFA-B。 原 料 粉 煤 灰 粒度 的 减 小 ， 成 现 吸 附 剂 的 吸附 性 能 越 好 。 
在 原料 粒度 基本 一 致 的 情况 下 ， 化 学 组 成 不 同 的 三 种 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WF- 
FA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 对 MB 和 Cr(W) 的 吸附 性 能 与 粉 煤 灰 中 AlO; 和 
SiOz 两 者 的 含量 以 及 AL O3/SiO2 成 正 相关 。 

© 吸附 动力 学 研究 表明 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr( WD) 的 吸附 动力 
学 数据 符合 二 级 吸附 动力 学 方程 ， 吸 附 过 程 由 孔 辽 内 扩散 过 程控 制 。 吸 附 热力 
学 研究 表明 ， 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 和 Cr( WL) 的 吸附 等 温 线 符合 Frendlich 
或 Langmuir 吸附 等 温 式 。 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 水 溶液 中 MB RICE VL (EHE 
性 能 随 溶液 温度 的 升 高 而 降低 ， 吸 附 为 放 热 的 自发 过 程 。 

QD 溶液 pH 值 对 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 WFFA-B、BFFA-B 和 XFFA-B 吸附 
MB 和 Cr( WI) 有 明显 影响 。 在 研究 范围 内 ， 随 着 pH 值 的 增加 均 旦 现 先 增加 后 
减 小 的 规律 。 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 投 加 量 增加 ， 其 对 MB 和 Cr(V) 的 单位 吸附 
量 减少 。 

© 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 对 MB 溶液 和 Cr( VWI) 溶液 的 动态 吸附 实验 表明 ， 吸 
附 剂 填料 高 度 越 高 ， 其 达到 穿 透 点 的 时 间 越 长 ; 溶液 浓度 越 高 ， 吸 附 柱 穿 透 的 
时 间 短 。 将 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 吸附 MB 和 Cr( VW) 的 动态 吸附 实验 数据 采用 Or- 
igin 软件 中 的 Logistic 模型 进行 回归 ， 建 立 了 吸附 剂 的 动态 吸附 模型 : C 一 


AA. 确定 了 相关 参数 。 结果 表明 ，Logistic 模型 可 以 很 好 地 反 
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映 成 型 吸附 剂 对 的 MB 和 Cr( WL) 动态 吸附 过 程 。 

O 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 的 超声 波 再 生 研究 表明 ， 超 声波 是 粉 煤 灰 成 型 吸附 
剂 再 生 的 一 种 非常 有 效 的 方式 ， 再 生 后 可 使 吸附 剂 的 吸附 性 能 基本 恢复 到 初始 
状态 。 超 声波 再 生 的 最 佳 条 件 为 : 超声 波 再 生 时 间 为 10min、 超声 波 再 生 功率 
LX 60% 、 再 生 温度 为 35YC 。 

O 采用 溶胶 - 凝 胶 法 以 粉 煤 灰 成 型 吸附 剂 为 载体 ， 制备 N，Fe-TiO?/BF 
FA-B 光 催化 剂 。 分 析 表 明 N，Fe-TiO; 粒 径 为 8. 7nm。N，Fe-TiO02/BFFA-B 
的 吸收 光 的 波长 范围 由 原来 的 350nm 扩展 到 550 一 650nm， 且 在 350nm 处 的 
吸收 作用 略 有 增加 。 在 可 见 光 条 件 下 ，N， Fe TiOz/BFFA-B 对 亚 甲 基 蓝 的 光 
降解 率 可 达 92.626. 


